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REMARKS 

Favorable reconsideration and allowance of all pending claims in view of the following 
remarks is respectfully requested. 

Claims 1-21, 47-49, 52-54, 57-64, 66-68, 70-72 and 74-79 are pending in this application. 

The Examiner has noted that the Information Disclosure Statement filed on March 11, 
2005 failed to comply with 37 C.F.R. § 1.98(a)(3), because it does not include a concise 
explanation of the relevance, as it is presently understood by the individual designated in 37 
C.F.R. § 1.56(c) most knowledgeable about the content of the information, of each patent listed 
that is not in the English language. Specifically, it is the Examiner's belief that no explanation of 
the relevance of foreign language reference EP 658572 has been provided and therefore this 
reference has not been considered. Applicant respectfully submits that EP 658572 discloses an 
ashless, detergent-dispersant additive composition containing a polyolefin succinic acid 
anhydride derivative obtained by reacting a polyolefin succinic acid anhydride intermediate with 
one or more at least bifiinctional compounds containing amine and/or hydroxyl groups to provide 
an additive having a polyimide, polyamide, polyester and/or polyesteramide structure as a final 
product. EP 658572 further discloses that in the process of preparing the polyolefin succinic acid 
anhydride intermediate, compounds that adversely affect the reaction rate are added to the 
reaction in order to reduce and prevent undesirable side reactions such as homopolymerization, 
copolymerization, alternating polymerization, decarboxylation and resin formation. In addition, 
EP 658572 discloses intermediates, final products and their preparation procedures prepared 
according to the invention as compared to known compositions and processes. Accordingly, it is 
believed that applicant has fiilly complied with the requirement of 37 C.F.R. § 1 .98(a)(3). Thus, 



11 



Appln.No. 10/608,512 

Response dated November 20, 2006 

Reply to Office Action dated June 19, 2006 

it is respectfully requested that the Examiner reconsider this reference. For the Examiner's 
convenience, a copy of an English language translation of EP 658572 Bl and a copy of EP 
658572 Bl (containing an English language version of the claims) are enclosed. 

The Examiner has maintained the rejection of Claims 1, 2 and 9-21 under 35 U.S.C. §102 
(e) as being anticipated by Harrison et al. U.S. Patent No. 6,451,920 ("Harrison et al."). This 
rejection is respectfully traversed. 

In the Office Action, the Examiner maintains that the claims remain anticipated because 
"the presence of additional components is not relevant because the claims are entirely open- 
opened regarding additional components; therefore, the reference meets the claims if a 
recommended process would result in any of the claimed product, regardless of whether 
additional components are present." 

It is well established that for a prior art reference to evidence lack of novelty 
(anticipation) of the subject matter of a claim under 35 U.S.C. §102, each and every element as 
set forth in the claim must be either expressly or inherently described in a single prior art 
reference. Verdegall Brothers, Inc. v. Union Oil Co. ofCaL, 814 F.2d 628, 631, 2 USPQ2d 
1051, 1053 (Fed. Cir.), cert, denied, 484 U.S. 827 (1987). It is also well estabHshed rule that 
inherency may not be established by probabilities or possibilities. As summarized in Continental 
Can Company USA v. Monsanto Company, 948 F.2d 1264, 1269, 20 USPQ2d 1746, 1749 (Fed. 
Cir. 1991), "Inherency, however, may not be established by probabilities or possibilities. The 
mere fact that a certain thing may resuh from a given set of circumstances is not sufficient." 

Harrison et al. disclose the reaction product of a polyPIBS A/acid-catalyzed thermal 
PIBSA mixture with a polyol. In order for Harrison et al. to anticipate the esterfied copolymer 



12 



Appln.No. 10/608,512 

Response dated November 20, 2006 

Reply to Office Action dated June 19, 2006 

obtained from a reaction product of maleic anhydride/polybutene copolymer and pentaerythritol 
as essentially recited as the species of Claim 1, the reaction product of the polyPIBSA/acid- 
catalyzed thermal PIBSA mixture with a polyol disclosed therein must form the esterified 
copolymer of Claim 1 each and every time. However, the polyPIBSA component is a sterically 
hindered molecule as compared to the acid-catalyzed thermal PIBSA which is highly reactive. 
Accordingly, the acid-catalyzed thermal PIBSA will be highly reactive towards a polyol as 
compared to the sterically hindered polyPIBSA such that the acid-catalyzed thermal PIBSA 
component could, in theory, consume all of the polyol. Thus, the reaction product of the 
polyPIBS A/acid-catalyzed thermal PIBSA mixture with a polyol as disclosed in Harrison et al. 
may not form the esterified copolymer of Claim 1 each and every time the reaction is carried out. 

Accordingly, since Harrison et al. cannot be said to inherently teach the esterified 
copolymer obtained from the recited reaction product as presently set forth in Claim 1, Claims 1, 
2 and 9-21 are not anticipated by Harrison et al. Thus, withdrawal of the rejection of Claims 1, 2 
and 9-21 under 35 U.S.C. §102 (e) is respectfully requested. 

The Examiner has rejected Claims 3-8, 47-49, 52-54, 57-64, 66-68, 70-72 and 74-79 
under 35 U.S.C. §103 (a) as being obvious over Harrison et al. 

There is likevsdse no disclosure, suggestion or motivation in Harrison et al. of an 
esterified copolymer as presently recited in Claims 3-8. Nor is there any suggestion or 
motivation in Harrison et al. of a lubricating oil concentrate containing the presently recited 
esterified copolymer of Claims 47-49. Nor is there any suggestion or motivation in Harrison et 
al. of a lubricating oil composition containing the presently recited esterified copolymer of 
Claims 52-54 and 57-61. Nor is there any suggestion or motivation in Harrison et al. of a fuel 
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concentrate containing the presently recited esterified copolymer of Claims 62-64. Nor is there 
any suggestion or motivation in Harrison et al. of a fuel composition containing the presently 
recited esterified copolymer of Claims 66-68 and 70-72. Nor is there any suggestion or 
motivation in Harrison et al. of a method for improving the torque capacity, low temperature 
operability and anti-shudder durability of a power transmission lubricating oil composition 
containing the presently recited esterified copolymer of Claims 74-76. Nor is there any 
suggestion or motivation in Harrison et al. of a method for improving the fuel economy of a 
diesel engine which comprises operating the diesel engine with a fuel composition containing the 
presently recited esterified copolymer of Claims 77-79. 

Rather, Harrison et al. disclose the reaction product of a polyPIBSA/acid-catalyzed 
thermal PIBSA mixture with a polyol. As discussed above, the polyPIBSA component is a 
sterically hindered molecule as compared to the acid-catalyzed thermal PIBSA which is highly 
reactive. Accordingly, the acid-catalyzed thermal PIBSA will be highly reactive towards a 
polyol as compared to the sterically hindered polyPIBSA such that the acid-catalyzed thermal 
PIBSA component could theoretically consume all of the polyol. Nothing in Harrison et al. 
would lead one skilled in the art to modify the reaction product of the polyPIBSA/acid-catalyzed 
thermal PIBSA mixture with a polyol as disclosed therein and arrive at the presently recited 
esterifed copolymer of Claims 3-8. In fact, one skilled in the art would be led away by Harrison, 
which is concerned wdth improving the conversion of the polybutene starting material and not to 
the reaction product obtained from a reaction of the recited copolymer with a polyol. In lacking 
any suggestion or motivation of the specifically recited esterifed copolymer, Claims 3-8, 47-49, 
52-54, 57-64, 66-68, 70-72 and 74-79 are believed to be non-obvious, and therefore patentable. 
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over Harrison et al. Accordingly withdrawal of the rejection of Claims 3-8, 47-49, 52-54, 57-64, 
66-68, 70-72 and 74-79 under 35 U.S.C. §103 (a) is respectfully requested. 

For the foregoing reasons, Claims 1-21, 47-49, 52-54, 57-64, 66-68, 70-72 and 74-79 as 
presented herein are believed to be in condition for allowance. Such early and favorable action 
is earnestly solicited. 
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Description 

[0001] The application relates to an ashless, detergent-dispersant polymeric additive composition and a 
process for manufacturing it. It contains polyolefmsuccinic acid anhydride derivatives and has the effect 
of increasing the viscosity and the viscosity index and also inhibiting the abrasive effect, and it can be 
used preferentially to improve the properties of lubricating oils. 

[0002] Additives of the nature of polyolefin succinimides or alkenylsuccinic acids have been widely used 
for thirty years to improve the detergent-dispersant properties of motor oils. Because of their polar and 
often basic structure, they are suitable for limiting the occurrence of insoluble acidic contaminants and 
deposits on metal surfaces during operation of the motor. This increases the service life of the motors and 
the interval between oil changes. 

[0003] The so-called modified derivatives, which contain various substances such as sulfur, boron, 
halogens, molybdenum and copper, exhibit, besides the detergent-dispersant effect, a corrosion-inhibiting 
(corrosion-retarding) and abrasion-inhibiting effect, and the types substituted by a high-molecular 
polymer side chain (Mn > 2000) also exhibit the effect of increasing the viscosity and the viscosity index. 
[0004] The alkenylsuccinic acid derivatives are normally added to the lubricating oils together with 
other metal-containing detergent-dispersant additives and polymers that improve the flow properties and 
also oxidation inhibitors, corrosion inhibitors, abration inhibitors, friction-reducing substances and foam 
controlling agents in order to utilize the advantageous interactions. 

[0005] The known further developments of the additives in the last 1 0 years aim at increasing the 
detergent-dispersant effectiveness and the other additional effects. This objective can be achieved based 
on the results of the motor investigations carried out, for example, by increasing the molecular weight of 
the intermediate and final products produced in the additive synthesis and furthermore by the production 
of so-called polysuccinimides, polyesters, polyesteramides and similar substances, which are linked 
together through polar groups (Verkow, H. T.: Mineraloltechnik, 33(9), 17-28, 1988). 
[0006] The production of this type of additives was based on the recognition that in the first step of the 
succinimide synthesis in the reaction of polyolefins with maleic acid anhydride (MAA) under certain 
circumstances more than one MAA molecule is linked with a polyolefin molecule, or olefin/MAA 
copolymers are formed. By reacting the intermediates thus produced, which contain more than two 
carboxyl groups, with amines, polyamines, alcohols, polyalcohols and/or alkanolamines, one obtains final 
products with polyimide, polyamide, polyester or polyesteramide structure, which exhibit a higher than 
normal molecular weight (US-PS 4,234,435). 

[0007] In spite of their good detergent-dispersant effect, ashless additives of this type have only a low 
base number because of the removal of most of the very basic amino and imino groups. As compared to 
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the normal succinimides, they therefore have a less harmful effect on the fluorine-containing sealings of 
the motors. 

[0008] Because of their enhanced detergent-dispersant effect and the substantial viscosity and viscosity 
index improving effect, the use of ashless additives of this type makes it possible not only to raise the 
performance level of the motor oils but also to partially replace the common polymer additives to improve 
the flow properties and thereby reduce the production costs of the motor oils. The known processes differ 
essentially only in the method for producing the alkenylsuccinic acid anhydride intermediates. 
[0009] The preparation of intermediates of this type is described, for example, in US PS 4,234,435 and 
EP PS 0,208,560. Here the maleic acid anhydride/polyisobutylene (Mn = 1300 - 5000) addition ratio is 
increased above a value of 1 .05 by mixing in chlorine catalyst in one or more stages and by the use of 
increased reaction temperatures (160 - 220 °C). The disadvantage of the process is that chlorine is used, 
which is disadvantageous both from a technological and from an ecological point of view, and because of 
the bonding to the polyolefm molecules in the final product is present in an amount of approximately 
0.001 - 0.5 wt % referred to the additive. 

[0010] Processes are also known in which the addition of polyisobutylene (PIB) and maleic acid 
anhydride is carried out at high reaction temperatures (above 1 80 ""C) without catalyst. An MAA/PIB 
addition ratio greater than 1 was here ensured by using a polyisobutylene raw material with improved 
reactivity and high V-olefin content (over 70%). The disadvantage of this process is that valuable raw 
materials and high reaction temperatures are used (EP-A-0.27L937). 

[00 1 1] A process at low temperature was published in the international application described under 
number WO 90/03359, according to which a polyisobutylene/maleic acid anhydride copolymer is 
prepared in an aromatic or chlorinated hydrocarbon solvent using radical initiators. The average of the 
alternating PIB/MAA units is 1 - 10. By acylation with intermediates of this type one obtains final 
products that exhibit a wide molecular weight distribution and consequently substantially increases the 
cold viscosity of the motor oils, which substantially limits the concentration in which they are used. 
[0012] Because of the investigation of the relationships between the conditions for the additive synthesis 
and the effects, it was recognized that the disadvantages cited can be reduced or eliminated by using 
products that contain polymer additives with a new molecular structure and improved properties, whereby 
these additives form a composition with an advantageous molecular weight distribution and mixing ratio. 
[0013] The object of the invention is an ashless, detergent-dispersant additive composition with polymer 
structure containing polyolefin succinic acid anhydride derivatives or their oily solution, which can be 
used in lubricating oil preparations for internal combustion engines, characterized in that it consists of 
components which on polyolefin chains with the same numerical average molecular weight carry an 
average of 1.3 - 6 succinic acid anhydride derivative derivative [sic], whereby the amount of the 
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molecules with more than three succinic acid anhydride derivatives is 0.1 - 15 wt %, and whereby the 
derivative can be an imide and/or ester and/or amide and/or esteramide derivative, and that the additive 
composition contains at least two components with different - one lower and one higher - numerical mean 
molecular weights, whereby the number of the molecules bonded through carboxyl groups in the 
components with lower mean molecular weight is an average of 2 - 5 and in the components with higher 
mean molecular weight it is an average of 6 - 50, and whereby the numerical mean molecular weight of 
the components with lower molecular weight is smaller than six times the mean molecular weight of the 
starting polyolefm, and the weight ratio of the components with higher numerical mean molecular weight 
to the components with lower numerical mean molecular weight is 0.01 - 5. 

[0014] The object of the invention is furthermore a process for preparing an ashless, detergent-dispersant 
additive composition containing polyolefm succinic acid anhydride derivatives or their oily solutions, 
characterized in that maleic acid anhydride is added to the polyolefm with the same numerical mean 
molecular weight whereby the molar ratio of maleic acid anhydride/polyolefm is 1.5 - 3.5, and the 
addition is carried out in 20 - 75 % of a solvent ensuring a homogenous phase, referred to the reaction 
mixture, in the presence of 5 - 25 wt % of a radical initiator and 0.01 - 15 wt % of reagent inhibiting side 
reactions, referred to the maleic acid anhydride, at a pressure of 1 - 5 x 10^ kPa, a temperature of 1 10 - 
180 °C, a time duration of 1 - 16 hours, and a maleic acid anhydride concentration of less than 50 mg/g, 
and the intermediate product obtained, in which a polyolefm molecule carries an average of 1.3 - 6 
succinic acid anhydride groups [and] the amount of molecules with more than three succinic acid 
anhydride groups is 0.1 - 15% and the spread in the molecular weight distribution, referred to the starting 
polyolefm, is at the most 50%, is, if desired, diluted with lubricating oil raffinate, clarified with 0.5 - 5 wt 
% filtration aid and filtered, then the intermediate product is reacted with one or more, at least 
bifiinctional compounds, containing amine and/or hydroxy groups, whereby the molar ratio of the 
succinic acid anhydride groups to the compound containing amine and/or hydroxy groups is 0.7 - 5.5, and 
the acylation is carried out in the presence of 0.1 - 2 wt % of a catalyst, referred to the reaction mixture, at 
a pressure of 1 - 6 x 10^ kPa, a temperature of 120 - 235 °C and for a duration of 2 - 15 hours, and the 
composition obtained is, if desired, modified, diluted and filtered in a known way. 
[0015] An object of the invention is furthermore the intermediate product for producing the above 
additive compositions and its preparation. 

[0016] Preferred polyolefins are the homopolymers and/or copolymers of olefins that have the double 
bond in the V-position, such as for example, ethylene, propylene, 1-butene, isobutylene and other olefins 
and diolefins, and also the homo- and/or copolymers of 1,3-butadiene with a numerical mean molecular 
weight of 600 - 50,000, preferably 800 - 6000. Especially preferred are the polyisobutylenes with a mean 
molecular weight of 800 - 6000. 
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[0017] Preferred as polyolefin succinic acid anhydride derivatives are those in which an average of 1 .6 - 
6, especially preferred an average of 1.3 - 3.0, succinic acid anhydride groups are connected to a 
polyolefin chain, the amount of molecules with more than three succinic acid anhydride groups is 0.1 - 15 
wt %, especially 0.5 - 5 wt %, and the content of free succinic acid anhydride is less than 5 mg/g. The 
increase in the numerical mean molecular weight of the components, measured with GPC methods, as 
compared to the molecular weight of polyolefin remains below 50%. 

[001 8] The succinic acid anhydride derivative can be an imide and/or ester and/or amide and/or 
esteramide derivative, whereby the derivatives present on a polyolefin chain may be the same or different. 
[0019] The additive composition contains at least two components with different - one lower and one 
higher - numerical mean molecular weights, whereby the numerical mean molecular weight of the 
components with lower molecular weight is smaller than six times the mean molecular weight of the 
starting polyolefin, and the weight ratio of the components with higher mean molecular weight to the 
components with lower mean molecular weight is 0.01 - 5. The molecular weight distribution curve of the 
components with different molecular weight exhibits a minimum or an inflection point. In the 
components with lower mean molecular weight the number of the molecules connected through carboxyl 
groups is an average of 2 - 5. In the components with higher mean molecular weight the number of 
molecules connected through carboxyl groups is an average of 6 - 50. 

[0020] According to a preferred implementation variant, the additive composition according to the 
invention may be present in the form of an oily solution. The amount of the oil in the oily solution is at 
least 30 wt %, especially 30 - 80 wt %. Preferred as oils are the common oil raflfinates, lubricating oils or 
base oils. 

[0021] According to the process according to the invention, maleic acid anhydride is added to a 
polyolefin chain. During the reaction the double bond of the maleic acid anhydride opens and adds to the 
double bond of the polyolefin. The chain thus obtained consequently carries succinic acid anhydride 
groups. 

[0022] The first step of the additive synthesis, i.e., the addition of polyolefin and maleic acid anhydride, 
is carried out in the presence of a solvent ensuring a good conversion, in a homogeneous phase, at low 
temperatures that are favorable from an energy point of view, with parameters that prevent the 
undesirable side reactions such as the production of alternating polyolefin/maleic acid anhydride 
copolymers and/or homopolymers, and, if necessary, while mixing into the reaction mixture inhibitors 
and/or compounds adversely affecting the reaction rate. 

[0023] The reaction of polyolefin with maleic acid anhydride is therefore carried out in the presence of, 
referred to the reaction mixture, 20 - 75 wt %, especially 35 - 60 wl: %, of a solvent which also contains 
components with a boiling point in the range of 1 10 - 250 °C and dissolves the starting materials and 
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intermediates well, at a temperature of 1 10 - 180 °C, especially 120- 160 and for a duration of 1 - 16 
hours, with a polyolefin/maleic acid anhydride molar ratio of 1 : 1 .5 - 3.5, in the presence of, referred to 
the maleic acid anhydride, 5 - 25 wt % of a radical initiator such as peroxide, azobisisobutyronitrile or 
cumene hydroperoxide, and 0.01 - 5 wt % of a reagent inhibiting side reactions or their mixture, at a 
pressure of 1 - 5 x 10^ kPa in an inert atmosphere such as a nitrogen atmosphere. 
[0024] It was determined that a high maleic acid anhydride/polyolefin mean linkage ratio and a reduced 
amount of byproducts insoluble in the oil can be achieved when hydrocarbons that contain at least 20% of 
the carbon atoms on aromatic bonds and contain more than 5 wt % of components with a boiling point 
below 250 °C are used as solvent or solvent mixture. For the purpose of reducing the amount of 
byproducts insoluble in the oil, it is essential that the concentration of maleic acid anhydride in the 
reaction charge during the addition be kept below a value of 55 mg/kg. This condition can be met, for 
example, by adding at a suitable rate maleic acid anhydride and radical initiator decomposing at 
temperatures of 80 - 260 °C. 

[0025] In order to achieve this, the radical initiator can be added in two or more parts or continuously. 
[0026] Preferred as initiators are organic peroxides, hydroperoxides or azo compounds such as benzoyl 
peroxide, di-/er/-butyl peroxide, azobisisobutyronitrile, azodicarbamide or their mixtures. 
[0027] The undesirable side reactions such as homopolymerization, copolymerization, alternating 
polymerization, decarboxylation and resin formation are reduced and prevented with the help of 
compounds that adversely affect the reaction rate. As such it is possible to cite carboxylic acids, 
dicarboxylic acids or anhydrides, hydroxycarboxylic acids, ketones, ethers, esters and alcohols with 1 - 20 
carbon atoms, or their mixtures and derivatives. Preferred are DL-maleic acid, hydroquinone, isopropyl 
alcohol, and succinic acid monobutyl ester. The amount of these auxiliary substances is 0.01 - 5 wt %. 
[0028] If the solvent content of the bright yellow-brown intermediate products is to be recirculated, the 
components with a boiling point below 250 ^'C can be boiled off, and the residue can, if desired, be 
diluted with petroleum raffinate, especially with 20 - 60 wt % lubricating oil distillate with a viscosity of 
2-15 mm^/s at 100 °C. The solution of the intermediate products can, if desired, be filtered with or 
without 0.5 - 5 wt % filtering aid. 

[0029] In the second step of the additive synthesis, that is, in the acylation by reacting the intermediates 
in hydrocarbon and/or oil raffinate as solvent at a temperature of 120 - 235 °C, especially 160 - 215 °C, in 
an inert atmosphere such as a nitrogen atmosphere under a pressure of 1 - 6 x 10^ kPa and in the presence 
of 0.1 - 2 wt % catalyst with polyamines, polyalcohols, alkanolamines or their mixtures and/or derivatives 
that contain at least two functional groups, one surprisingly obtains an additive mixture with 
polysuccinimide and/or polyester and/or polyesteramide structure, which, depending on the reagents used 
and the molar ratios, contains several components with distinct different molecular weights. 
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[0030] Preferred as polyfunctional polyamines are, for example, ethylenediamine, triethylenetetramine, 
tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine and cyclic polyamines such as piperazine or 
diethyleneaminopiperazine or their mixtures. Preferred as polyalcohols are ethylene glycol, triethylene 
glycol, tetraethylene glycol, dipropylene glycol, glycerine, trimethylolpropane or pentaerythrite. Preferred 
as amino alcohols are, for example, ethanolamine, diethanolamine, triethanolamine or their mixtures. 
[003 1] Because the ratio of polymers with different mean molecular weight in the additive can be 
influenced over a wide range by the nature and the molar ratio of the reagents, the various requirements 
on motor oil compositions can be satisfied by small changes in the preparation conditions. It was 
determined that those additive compositions in which the weight ratio of components with higher 
molecular weight to components with lower molecular weight is 0.01-5 exhibit an especially favorable 
composition. The mean molecular weight of the components with lower molecular weight is at the most 
six times the mean molecular weight of the PIB used as starting material. The acylation circumstances are 
preferably chosen such that in the condensation forming amides, imides and esters several linkages, that 
is, connections, are produced with polyamide, polyimide or polyester structure or with their combinations. 
For this purpose, the molar ratio of the succinic acid anhydride groups of the intermediate product to the 
acylated reagent is kept between 0.7 and 5.5 : 1, especially between 1.7 and 4.5 : 1. In order to ensure a 
favorable conversion, in the acylation the reaction duration is kept at 2 - 15 hours, and the concentration 
of the common acid and base catalysts is kept at 0.1 - 2 wt %. 

[0032] During the acylation acidic and basic compounds can be used as catalyst, preferably petroleum 
sulfonic acid, p-toluenesulfonic acid, sulfuric acid, potassium hydroxide, triethanolamine or 
ethanolamine, and ion exchange resins can also be used, preferably in the form. 
[0033] For the formation of polyesters, which is a variant of acylation, as catalyst one preferably uses 
petroleumsulfonic acid, which previously was used as ester-forming catalyst only in the preparation of 
alkenylsuccinic acid ester with low molecular weight (M < 3500) (HU PS 205 778). After the acylation, 
modification or neutralization can be carried out as subsequent conversions, which reduce the unreacted 
acid content and/or ensure other favorable side effects such as corrosion reduction, abration inhibition, or 
oxidation inhibition. For this purpose, the charge is mixed with, referred to the reaction mixture, 0.1-8 
wt % modification compound, and it is stirred at a temperature of 80 - 230 °C for 0.5-10 hours in an 
inert atmosphere. 

[0034] For the modification it is possible to use the common modification compounds such as elemental 
sulfur, compounds with an active sulfur content, phosphorus pentasulfide, boric acid or their derivatives, 
zinc compounds such as zinc dialkyldithiophosphate, copper compounds such as organic copper salts or 
complexes, molybdenum oxide, organic acids such as fatty acids, hydroxyacetic acid, maleic acid, 
fumaric acid, acid amides, alkenylsuccinimide or their mixtures or derivatives. 
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[0035] After the acylation or the modification, the volatile components are boiled off from the reaction 
mixture at a temperature of 160 - 210 °C and a pressure below atmospheric pressure, and the reaction 
product obtained is, if desired, diluted with lubricating oil raffinate, cooled and filtered with or without 
filtering aid. 

[0036] It should be noted that the effects of the components with two different molecular weights exhibit 
substantial differences, whereby additive compositions with a higher content of components with lower 
molecular weight exhibit an improved acid neutralizing effect and higher coating removing effect, 
whereas additive compositions with a higher content of components with higher molecular weight exhibit 
an improved dispersion stabilizing, viscosity and viscosity index increasing and abration inhibiting effect. 
[0037] The numerical mean molecular weight, mentioned in the definition of the components present in 
the composition according to the invention, can be determined from the following equation: 

Mn = 3niMi/3ni 

in which 

Mn is the numerical mean molecular weight, 

ni is the molar number of the i-th polymer molecule, and 

Mi is the molecular weight of the i-th polymer molecule. 

[0038] The degree of polydispersity, characterizing the widening of the molecular weight distribution, 
can be determined from the ratio of the mass weighted, mean molecular weight to the numerical mean 
molecular weight. The mass weighted, mean molecular weight can be expressed with the follow equation: 

M„ = 3niMiV3niMi 

in which 

M„ is the mass weighted, mean molecular weight, 
and the other variables have the above cited meanings. 

[0039] The properties of the ashless detergent-dispersant additive composition according to the 
invention, its preparation according to the invention and the advantages of its use will be explained in 
more detail in the following examples. Examples A, B, C, D, E, H, I and K describe the intermediate 
products according to the invention and their preparation. Examples 1 - 11, 17, 22, 24, 26 - 30 describe 
the final products according to the invention and their preparation, and examples F, G and J and also 12 - 
16, 18 - 21, 23 and 25 describe known compositions and known processes. 

Example A 



TJB162 



8 



EP 0 658 572 Bl 



TROO-002 



[0040] 1 125 g (0.5 mol) polyisobutylene (Mn = 2250) and 1450 g xylene are placed in a pressure- 
resistant autoclave, from which air can be pumped out and which is equipped with a stirrer, a 
thermometer and a connection for supplying inert gas. The autoclave has a useful volume of 3.0 dm\ and 
on its upper part it is connected through a condenser to the line of a steam trap. The mixture is heated 
under an inert atmosphere to a temperature of 126 °C, and while stirring is being carried out 98.6 g (1 
mol) maleic acid anhydride is being added at a rate of 24.6 g/hour and 1 1.9 g di-tert-hutyl peroxide is 
added at a rate of 1 .7 g/hour. After 1 hour has passed, the charge is mixed with 30 mmol butyl alcohol. 
After this has been added, the charge is stirred for one additional hour under the same conditions. The 
xylene and the volatile unreacted components are removed by distillation over a duration of 1 .5 hours at a 
temperature of 140 °C and a pressure of 15 kPa. The intermediate product is diluted in the autoclave with 
1200 g lubricating oil raffmate (viscosity 3 mm^/s [100 ''C], viscosity index 90, solidification point -12 
°C). After homogenization, the charge is clarified at a temperature of 135 - 150 °C in the presence of 3.5 
wt % filtering aid and then filtered. The yellow-brown, viscous, oily intermediate product exhibits an acid 
number of 44.6 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 3.1 mg/g and contains an average of 1.9 
succinic acid anhydride groups per PIB molecule. 

[0041] The amount of compounds with more than three succinic acid anhydride groups per molecule is 
0.3 wt %. The increase in the mean molecular weight of the intermediate product is 13% referred to the 
polyisobutylene. 

Example B 

[0042] 1 125 g (0.5 mol) polyisobutylene with a mean molecular weight of Mn = 2250 and 350 g 
aromatic oil (mol rt., a solvent with high aromatic content) are placed in an autoclave, which has been 
described in example A. The mixture is heated under an inert atmosphere under a pressure of 5 x 10^ kPa 
while stirring to a temperature of 139 ± 8 ""C, and within 2 hours and in seven equal parts 1 1 .9 g di-tert- 
butyl peroxide and 1 .7 g cumene hydroperoxide and in four parts 1 1 8.3 (1 .2 mol) maleic acid anhydride 
are added, and before the third addition of maleic acid anhydride 100 mmol succinic acid monobutyl ester 
is added. Aromatic oil and the volatile components are distilled off at a temperature of 155 °C and a 
pressure of 12 kPa. The intermediate product is diluted with SN-150/A refined oil distillate (mol rt.) at a 
temperature of 140 °C while it is being stirred. The unfiltered, dilute intermediate product is clarified with 
0.75 wt % filtering aid and filtered at a temperature of 1 10 ^'C. The diluted and filtered intermediate 
product exhibits an acid number of 51.7 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 3.6 mg/g and. 
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referred to a PIB molecule, a mean succinic acid anhydride content of 2.2. The amount of compounds 
with more than three succinic acid anhydride groups per molecule is 0.4 wt %. 

Example C 

[0043] 1200 g (0.5 mol) polypropylene and 400 g (0.35 mol) polyisobutenyl succinic acid anhydride 
(HU PS 197 936) are mixed with 0.1 kg xylene in an autoclave, which has been described in example A, 
and the mixture is mixed in an inert atmosphere at a temperature of 125, 130, 135, 140, 145 and 155 ± 3 
X in 6 or 7 equal fractions with 128.2 g (1.3 mol) maleic acid anhydride or a mixture of 1 1.9 g dUert- 
butyl peroxide and 3.4 g cumene hydroperoxide, and before the second initiator is added it is mixed with 
80 mmol DL-maleic acid. The unreacted maleic acid anhydride is removed at a temperature of 195 ""C 
and an absolute pressure of 10 kPa. The product of the reaction is then mixed with 1450 g lubricating oil 
raflfinate according to example A, and the mixture thus obtained is filtered in the presence of 2.5 wt % 
clearing agent. The filtered and diluted intermediate product exhibits an acid number of 50.2 mg KOH/g, 
a maleic acid anhydride content of 3.6 mg/g and, referred to a PEB molecule, a succinic acid anhydride 
content of 2.2. The amount of compounds with more than three succinic acid anhydride groups per 
molecule is 10.6 wt %. 

Example D 

[0044] 200 g extract, which is produced by refining with furfiirol and was refined with sulftiric acid and 
treated with diatomaceous earth, and 1 100 g (0.25 mol) polyisobutylene were mixed in an autoclave, 
which has been described in example A, in an inert atmosphere and stirred at a temperature of 150 °C. 
The mixture is then mixed at a pressure of 2 x 10^ kPa within 2 hours in 5 or 10 parts with 74 g maleic 
acid anhydride and 16.2 g di-/er/-butyl peroxide, and before the second, third and fourth addition of 
maleic acid anhydride it is mixed with a mixture of 60 mmol succinic acid monobutyl ester and 40 mmol 
isopropyl alcohol in three equal parts. The maleic acid anhydride is removed at a temperature of 205 °C 
and a pressure of 15 kPa. The residue is diluted with 900 g oil according to example A and then filtered in 
the presence of 2 wt % common filtering aids. The diluted intermediate product obtained exhibits an acid 
number of 32.8 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 2.1 mg/g and, referred to a PIB molecule, 
a mean succinic acid anhydride content of 2.7. The amount of compounds with more than three succinic 
acid anhydride groups per molecule is 2.5 wt %. 

Example E 
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[0045] In an autoclave, which has been described in example A, 1 125 g (0.5 mol) polyisobutylene and 
100 mmol hydroquinone reaction regulator are added to 280 g solvent according to example B in an inert 
atmosphere at atmospheric pressure and while stirring, and then 10.2 g di-/er/-butyl peroxide and 3.4 g 
azobisisobutyronitrile initiators and then 128.2 g (1.3 mol) maleic acid anhydride are added and left to 
react at a temperature of 140 °C for 7 hours. The initiators and the maleic acid anhydride are here added 
to the reaction charge in 6 equal parts. The unreacted volatile components are then removed at a 
temperature of 145 **C and an absolute pressure of 12 kPa within 1.5 hours. The residue is diluted with 
1150 g oil according to example B and filtered. The intermediate product obtained exhibits an acid 
number of 54.9 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 2.8 mg/kg and, referred to one 
polyisobutylene molecule, a succinic acid anhydride content of 2.3. The amount of compounds with more 
than three succinic acid anhydride groups per molecule is 2.0 wt %. 

Example F 

[0046] 1300 g (1 .0 mol) polyisobutylene and 350 g xylene are placed in an autoclave, which has been 
described in example A. The mixture is heated to a temperature of 135 °C while it is being stirred in an 
inert atmosphere, and mixed over 6 hours in 4 or 6 equal parts with 216.9 g maleic acid anhydride and 5.5 
g di-tert'hutyl peroxide. After distillation at a temperature of 145 °C and an absolute pressure of 15 kPa 
and after 2 hours the charge is diluted with 1400 g oil according to example A, mixed with 3 wt % 
clarifying agent and filtered. The diluted intermediate product exhibits an acid number of 70.5 mg 
KOH/g, a maleic acid anhydride content of 3.3 mg KOH/g, and, referred to one PIB molecule, a mean 
succinic acid anhydride content of 1.7. The amount of compounds with more than three succinic acid 
anhydride groups per molecule is 41 .0 wt %. The increase in the mean molecular weight of the 
intermediate product referred to polyisobutylene is 1 10%. 

Example G 

[0047] 1 125 g (0.5 mol) polyisobutylene and 350 g xylene are placed in an autoclave, which has been 
described in example A. The mixture is heated while it is being stirred in an inert atmosphere and at 
atmospheric pressure to a temperature of 145 ""C. Within 6 hours 98.6 g maleic acid anhydride is added to 
the mixture, and then 1.9 g cumene hydroperoxide and 3.4 g di-/er/-butyl peroxide are added in 4 or 7 
equal parts. The unreacted volatile components are distilled off at a temperature of 150 °C and a pressure 
of 15 kPa and over a period of 1 hour. The intermediate product obtained is diluted with 1 150 g oil 
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according to example A and filtered in the presence of 3 wt % filtering aid. The diluted and filtered 
intermediate product exhibits an acid number of 43.4 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 2.5 
mg/g, and, referred to one PIB molecule, a succinic acid anhydride content of 1.8. The amount of 
compounds with more than three succinic acid anhydride groups per molecule is 34.0 wt %. 

Example H 

[0048] 1425 g (1 .5 mol) polyisobutylene and 480 g xylene are placed in an autoclave, which has been 
described in example A. The mixture is heated to a temperature of 138 °C in an inert atmosphere under 
atmospheric pressure while it is being stirred. At this temperature 88.7 g maleic acid anhydride in four 
parts and 0.9 g di-/^r/-butyl peroxide in seven parts are added to the mixture each hour. 20 mmol 
isopropyl alcohol and 5 mmol DL-maleic acid are added as reaction regulators in two parts after the first 
and the second addition of maleic acid anhydride. After the third addition of maleic acid anhydride, the 
pressure in the reaction space is increased to a value of 2 x 10^ kPa. After that the unreacted volatile 
components from the reaction charge are distilled off at a temperature of 140 ""C and at a pressure of 1 5 
kPa within 1 .5 hours. The intermediate product obtained is diluted with 840 g oil according to example B 
and filtered using 5 wt % filtering aid. The diluted and filtered intermediate product exhibits an acid 
number of 139.9 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 3.8 mg/g and, referred to one PIB 
molecule, a mean succinic acid anhydride content of 2.7. The amount of compounds with more than three 
succinic acid anhydride groups per molecule is 1.7 wt %. 

Example I 

[0049] Within 4 hours 157.8 g maleic acid anhydride and likewise within 4 hours in five parts cumene 
hydroperoxide and 19.4 g di-/er/-butyl peroxide are added to a mixture of 280 g (0.8 mol) 
isobutylene/butadiene copolymer and 550 g solvent according to example B at a temperature of 137 °C 
and under an inert atmosphere in a closed system in an autoclave, which has been described in example 
A, and later on after the first, second and third additions of maleic acid anhydride 24 mmol hydroquinone 
and 6 mmol succinic acid monobutyl ester are added in three equal parts. After that the unreacted volatile 
components from the reaction charge are removed at a temperature of 145 °C and a pressure of 15 kPa 
within 1.5 hours. The intermediate product obtained is diluted with 1380 g oil according to example A 
and clarified in the presence of filtering aids and filtered. The diluted and filtered intermediate product 
exhibits an acid number of 82.4 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 3.2 mg/g and a mean 
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succinic acid anhydride content per molecule of 2.5. The amount of compounds with more than three 
succinic acid anhydride groups per molecule is 4.6 wt %. 

Example J 

[0050] 2150 g (0.5 mol) polyisobutylene and 400 g xylene are placed in an autoclave, which has been 
described in example A. 197.2 [g] maleic acid anhydride, 18.0 g di-tert-hutyl peroxide and 15 mmol 
succinic acid monobutyl ester are added to this mixture under an inert atmosphere and at a pressure of 3.5 
X 10^ kPa, and the addition is continued for 7 hours at a temperature of 178 °C. After the volatile 
components have been removed according to example I and dilution has been carried with 800 g oil 
according to example B and filtering has been carried out, an intermediate product is obtained with an 
acid number of 50.9 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 18.4 mg/g and a mean succinic acid 
anhydride content per molecule of 2.2. The amount of compounds with more than three succinic acid 
anhydride groups per molecule is 16.6 wt %. 

Example K 

[0051] In an autoclave, which has been described in example A, 1200 g selectively hydrated 
isobutylene^utadiene copolymer is dissolved in a 500 g mixture of xylene and oil according to example 
B with a volume ratio of 40 : 60 and heated to a temperature of 150 °C. Within 5 hours 138 g maleic acid 
anhydride in three equal parts, 13.8 g di-/€r/-butyl peroxide initiator in five equal parts and 50 g isopropyl 
alcohol reaction regulator in four equal parts are added. The charge is left to react at a pressure of 4.3 x 
10^ kPa. After that it is adjusted to a pressure of 10 kPa and a temperature of 135 *^C, and under these 
conditions it is freed of xylene and other volatile components. The residue is diluted with 750 g dilution 
oil according to example 1 and filtered in the presence of 4 wt % filtering aid. The intermediate product 
obtained exhibits an acid number of 58.1 mg KOH/g, a maleic acid anhydride content of 2.9 mg/g and a 
succinic acid content per molecule of 2.6. The amount of compounds with more than three succinic acid 
anhydride groups per molecule is 3.7 wt %. 

Example 1 

[0052] 503 g (200 mmol) intermediate product according to example A is placed in an autoclave 
equipped with a stirrer, a supply system, a condenser, a sample removal system, a connection for 
supplying nitrogen, a thermometer and a manometer, and at a temperature of 40 °C it is mixed with 9.45 g 
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(50 mmol) tetraethylenepentamine and as catalyst to increase the conversion 0.1 wt % triethanolamine. 
The charge is heated to a temperature of 175 - 180 ^'C in an inert atmosphere and at atmospheric pressure 
while it is being stirred, and at this temperature it is acylated for 5 hours. The charge is then mixed with 
2.06 g (200 mmol) diethylenetriamine and stirred at a temperature of 185 °C and at pressures of 50, 30 
and 10 kPa for an additional 1 hour at each pressure level. The final product exhibits a nitrogen content of 
0.83 wt %; the ratio of components with a higher molecular weight to those with a lower molecular 
weight is 0.33. 

Example 2 

[0053] One proceeds as in example 1 but with the difference that the acylation is not carried out with 
tetraethylenepentamine but instead in the presence of 6.18 g (60 mmol) diethylenetriamine and without 
subsequent modification. During the last 3 hours of the acylation the pressure is adjusted to a value of 300 
kPa, and for an additional 1 hour it is set to 10 kPa. After filtration in the presence of 1 wt % filtration aid, 
the final product obtained exhibits a nitrogen content of 0.49 wt %. The ratio of components with a higher 
molecular weight to those with a lower molecular weight is 3.0. 

Example 3 

[0054] The additive composition is prepared similar to example 2 but with the difference that the 
diethylenetriamine (8.24 g, 80 mmol) and the triethanolamine (0.05 mmol) are added to the acylation 
reagent in two parts, at the beginning of the reaction and at half time. The charge is cooled to a 
temperature of 120 °C and mixed with 0.93 mmol boric acid. The charge is stirred at a temperature of 180 
°C and a pressure of 1 .5 x 10^ kPa for 2 hours and filtered in the presence of 1 .5 wt % filtering aid. The 
final product exhibits a nitrogen content of 0.65 wt %, and the ratio of components with higher molecular 
weight to those with lower molecular weight is 2.1. 

Example 4 

[0055] 503 g (200 mmol) intermediate product according to example A is placed in an autoclave, which 
has been described in example 1, and first it is mixed at room temperature and then at a temperature of 
140 °C with 2.06 g (20 mmol) diethylenetriamine or 5.84 g (40 mmol) triethylenetetramine and 3.7 g (40 
mmol) glycerine and then with 0.05 mmol sulfuric acid. The acylation is carried out in an inert 
atmosphere with stirring at a pressure of 50 kPa for 4 hours, whereby the temperature is increased at a rate 
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of 20 °C per hour to a value of 190 °C. After that the charge is mixed with 6 mmol chromium sulfide for 
modification and left to react at a temperature of 195 ^^C and a pressure of 2 x 10^ kPa for 3 hours. The 
charge is filtered in the presence of 1 wt % filtering aid at a temperature of 120 °C. The final product 
exhibits a nitrogen content of 0.59 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those 
with lower molecular weight is 1.0. 
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Example 5 

[0056] 434 g (200 mmol) of the intermediate product according to example B is placed in an autoclave, 
which has been described in example 1, and is mixed at room temperature with 0.6 g (10 mmol) 
ethylenediamine, at a temperature of 80 °C with 7.56 g (40 mmol) tetraethylenepentamine and at a 
temperature of 140 °C with 0.1 wt % sulfuric acid and 2.76 g (30 mmol) glycerine at atmospheric 
pressure and under a nitrogen atmosphere and left to react at a temperature of 200 °C for 9 hours. In this 
phase of the synthesis the temperature is increased at a rate of approximately 30 X per hour. Then the 
charge is cooled to a temperature of 120 °C, mixed with 10 mmol copper acetate, and modified at a 
temperature of 175 °C for 3 hours under a pressure of 2.5 x 10^ kPa and finally 10 kPa. The filtered final 
product exhibits a nitrogen content of 0.7 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to 
those with lower molecular weight is 0. 1 8. 

Example 6 

[0057] In an autoclave, which has been described in example 1, 434 g (200 mmol) intermediate product 
according to example A in the presence of 0.2 wt % petroleum sulfonic acid as conversion-increasing 
catalyst is mixed with 7.37 g (80 mmol) glycerin in two parts at room temperature and at a temperature of 
130 °C, and it is acylated in an inert atmosphere at a temperature of 210 °C and a pressure of 4 x 10^ kPa 
for 4 hours or at 10 kPa for 3.5 hours. The charge is then cooled to a temperature of 120 °C, mixed with 
6.18 g (60 mmol) diethylenetriamine, and stirred at a temperature of 155 °C and a pressure of 65 kPa for 
1 hour and then at a temperature of 185 °C and a pressure of 15 kPa for 2 hours. The final product, 
filtered in the presence of 1 wt % filtering aid, exhibits a nitrogen content of 0.55 %. The ratio of 
components with higher molecular weight to those with lower molecular weight is 0.8. 

Example 7 

[0058] In an autoclave, which has been described in example 1, 434 g (20 mmol) intermediate product 
according to example E is mixed in an inert atmosphere while being stirred with 1.03 g (10 mmol) 
diethylenetriamine at a temperature of 85 °C for a duration of approximately 10 minutes, and after that it 
is mixed with 10.5 g (100 mmol) diethanolamine at a temperature of 1 10 °C for a duration of 30 minutes, 
and finally with 6.84 g (90 mmol) diethylene glycol at a temperature of 130 X for a duration of 20 
minutes. To the charge one adds 27.2 g (200 mmol) pentaerythrite and heats at a rate of 30 per hour to 
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a temperature of 1 80 and to a pressure of 5 x 10^ kPa. Acylation is carried out for 3 hours under these 
conditions. The final product, obtained after filtration in the presence of 1 wt % clarifying agent, exhibits 
a nitrogen content of 0.4 wt %. Components with higher and lower molecular weight cannot be 
distinguished in the product. 

Example 8 

[0059] In an autoclave, which has been described in example 1, 434 g (200 mmol) intermediate product 
according to example B is mixed with 464 g (45 mmol) diethylenetriamine in an inert atmosphere at room 
temperature and in the presence of 2.0 g ethanolamine while stirring is carried out. After a reaction at a 
temperature of 170 and a duration of 2 hours, 1.36 g (10 mmol) pentaerythrite is added, and this is left 
to react further for an additional 2 hours at a pressure of 15 kPa. The charge is cooled to a temperature of 
100 °C, mixed with 5 mmol sulfur, and stirred for an additional 3 hours at a temperature of 1 80 °C and a 
pressure of 6 x 10^ kPa. The charge is then filtered in the presence of 0.5 wt % filtering aid. The product 
exhibits a nitrogen content of 0.41 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those 
with lower molecular weight is 2.3. 

Example 9 

[0060] In an autoclave, which has been described in the previous example, 434 g (200 mmol) 
intermediate product according to example B is mixed first with 1.52 g (15 mmol) diethylenetriamine and 
then with 1.46 g (10 mmol) triethylenetetramine. After that 4 g Amberlist 15 ion exchange resin in the 
form is added to the charge, and the charge is heated in an inert atmosphere to a temperature of 125 °C 
while it is being stirred. After that 6.8 g (50 mmol) pentaerythrite is added, and stirring is carried out for 6 
hours at a temperature of 205 ""C and a pressure of 2 x 1 0^ kPa and after that for 2 hours at a pressure of 
20 kPa. The charge is cooled to a temperature of 140 °C, mixed with 50 mmol molybdenum oxide and 
left to react for 2 hours at a temperature of 195 ""C and at a pressure of 2 x 10^ kPa. After filtration in the 
presence of 1 .5 wt % filtering aid, the final product exhibits a nitrogen content of 0.25 wt %. The ratio of 
components with higher molecular weight to those with lower molecular weight is 0.05. 
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Example 10 

[0061] 0.47 g (200 mmol) intermediate product according to example C is placed in an autoclave, which 
has been described in example 1 . To this one adds in an inert atmosphere, while stirring, under 
atmospheric conditions and in the presence of 0.2 wt % petroleum sulfonic acid as conversion-increasing 
catalyst at a temperature of 30 ^'C 1.49 g (10 mmol) triethanolamine, at a temperature of 125 °C 3.8 g(50 
mmol) diethylene glycol and at a temperature of 140 9.45 g (70 mmol) trimethylolpropane. For this 
purpose the temperature is increased at a rate of 40 ®C per hour. The charge is stirred at a temperature of 
198 °C at atmospheric pressure for 5 hours, and after that it is stirred for 2 hours at a pressure of 15 kPa. 
After filtering in the presence of 1 wt % filtering aid, the final product exhibits a nitrogen content of 0.03 
wt % (300 ppm). The ratio of components with higher molecular weight to those with lower molecular 
weight is 0.1 

Example 1 1 

[0062] In an autoclave, which has been described in example 1, 513.1 g (150 mmol) intermediate product 
according to example D is left to react with 7.56 g (40 mmol) tetraethylenepentamine in an inert 
atmosphere for approximately 1.5 hours, whereby the charge was heated at a rate of 80 °C per hour. The 
acylation is carried out at a temperature of 175 °C for 4 hours at atmospheric pressure and after that for a 
duration of 1 hour at a pressure of 50 kPa. The charge is mixed at a temperature of 120 °C with 2.06 g (20 
mmol) diethylenetriamine and stirred at a temperature of 1 85 °C and a pressure of 5 x 10^ kPa for 3 hours 
and at a pressure of 10 kPa for 2 hours. The filtered final product exhibits a nitrogen content of 0.68 wt %. 
The ratio of components with higher molecular weight to those with lower molecular weight is 5.0. 

Example 12 

[0063] In an autoclave, which has been described in example 1, 408.7 (200 mmol) intermediate product 
according to example E is first left to react with 0.6 g ethylenediamine for a duration of 30 minutes in an 
inert atmosphere at room temperature while it is being stirred, and after that it is mixed with a mixture of 
9.0 g (60 mmol) triethylene glycol and 1 .38 g (15 mmol) glycerin at a temperature of 85 °C in the 
presence of 0.5 wt % petroleum sulfonic acid catalyst. The charge is acylated at a temperature of 200 
for 4 hours at atmospheric pressure and for 4 hours at a pressure of 40 kPa. After that it is mixed with 5 
mol copper acetate at a temperature of 1 10 °C. The modification is carried out at a temperature of 190 °C 
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and a pressure of 3 x 10^ kPa for a duration of 3 hours. The charge is filtered in the presence of 1 wt % 
filtering aid. The final product exhibits a nitrogen content of 0.06 wt %, a content of components with 
lower molecular weight of 97 wt % and a content of components with higher molecular weight of 3 wt %. 

Example 13 

[0064] 477.5 g (300 mmol) intermediate product according to example F is placed in an autoclave, which 
has been described in example 1 . In an inert atmosphere and while stirring at room temperature one adds 
5.15 g (50 mmol) diethylenetriamine. At a temperature of 70 °C one adds 9.45 g (50 mmol) 
tetraethyienepentamine and leaves this to react for 2 hours at a temperature of 130 ^C. Then one adds 
drop by drop an additional 5.15 g (50 mmol) diethylenetriamine and 9.45 g (500 mmol) 
tetraethyienepentamine. The charge is left to react for 4 hours at a temperature of 190 under 
atmospheric conditions; it is clarified in the presence of 1 wt % filtering aid and filtered at a temperature 
of 120 °C. The final product exhibits a nitrogen content of 2.2 wt %. It has a homogeneous molecular 
weight distribution, that is, components with lower and components with higher molecular weight cannot 
be determined separately. 

Example 14 

[0065] One mixes 477.5 g (300 mmol) intermediate product according to example F in an inert 
atmosphere while stirring and in the presence of 1 wt % petroleum sulfonic acid at a temperature of 1 10 
°C with 3.7 g (40 mmol) glycerin and after 1 hour with 10.2 g (75 mmol) pentaerythrite and heats the 
charge to a temperature of 150 ^C. One adds an additional 56.6 g of a glycerin/pentaerythrite mixture (40 
mmol glycerin and 35 mmol pentaerythrite) and acylates at a temperature of 205 °C and a pressure of 2 x 
10^ kPa for a duration of 8 hours. After that one adds 1.89 g (10 mmol) tetraethyienepentamine to the 
charge and stirs it at atmospheric pressure and a temperature of 180 °C for 3 hours. The final product 
obtained is difficult to filter, exhibits a nitrogen content of 0.08 wt % and is only partially soluble in base 
oil. 

Example 15 

[0066] In an autoclave, which has been described in example 1, 517.1 g intermediate product according 
to example G is mixed with 4.4 g (30 mmol) triethylenetetramine and 5 mmol triethanolamine with 
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continuous stirring at room temperature and atmospheric pressure in an inert atmosphere. The charge is 
stirred at a temperature of 220 °C for 4 hours, then mixed with 5.3 g (70 mmol) diethylene glycol and 
acylated for an additional 3 hours at a temperature of 240 and atmospheric pressure. The charge is left 
to react with 5 mmol sulftir for 3 hours at a temperature of 190 °C, and then it is filtered in the presence of 
1 wt % filtering aid. The final product exhibits a nitrogen content of 0.22 wt % and a homogeneous 
molecular weight distribution, that is, the components with lower and the components with higher 
molecular weight cannot be determined separately. 

Example 16 

[0067] In an autoclave, which has been described in example 1, 517.1 g (200 mmol) intermediate product 
according to example B in the presence of 10 mmol sulfuric acid as a conversion-increasing catalyst is 
mixed with 1.55 g (15 mmol) diethylenetriamine at room temperature and atmospheric pressure with 
continuous stirring and acylated for 6 hours at a temperature of 190 and a pressure of 15 x 10^ kPa. 
After that one adds 1 .9 g ( 1 0 mmol) tetraethylenepentamine and stirs the charge at a temperature of 2 1 5 
^^C and a pressure of 10^ kPa for 2 hours. The final product, filtered at a temperature of 120 "^C and in the 
presence of 1 wt % filtering aid, exhibits a nitrogen content of 0.36 wt %. The ratio of components with 
higher molecular weight to those with lower molecular weight is 0.25. 
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Example 17 

[0068] In an autoclave, which has been described in example 1, 320.8 g (400 mmol) intermediate product 
according to example H is mixed in an inert atmosphere with 10.3 g (100 mmol) diethylenetriamine and 
left to react for 1 hour at a temperature of 120 °C. After that one adds 1 .0 wt % petroleum sulfonic acid 
and 2.76 g (30 mmol) glycerin. The charge is stirred at a temperature of 180 °C and a pressure of 6 x 10^ 
kPa for 6 hours. The acylation is continued at a temperature of 190 °C and a pressure of 10 kPa. One 
finally adds 2.5 g (40 mmol) boric acid at a temperature of 130 °C and modifies at a temperature of 1 75 

and atmospheric pressure for 8 hours. After filtering in the presence of 1 wt % filtering aid, one 
obtains the final product with a nitrogen content of 1.05 wt %. The ratio of components with higher 
molecular weight to those with lower molecular weight is 1.8. 

Example 18 

[0069] 320.8 g (400 mmol) intermediate product according to example H is placed in an autoclave, 
which has been described in example 1. It is mixed in a nitrogen atmosphere, at room temperature and 
with continuous stirring with 10.3 g (100 mmol) diethylenetriamine. After that it is mixed at a 
temperature of 120 °C with 37.8 g (200 mmol) tetraethylenepentamine and acylated at a temperature of 
250 °C for 2 hours. 13.6 g (100 mmol) pentaerythrite and 1.4 g petroleum sulfonic acid as a conversion- 
increasing catalyst are added to the charge, which is left to react for 3 hours at a pressure of 1 5 kPa. The 
final product is filtered in the presence of 3 wt % filtering aid. The poorly filterable final product is poorly 
soluble in base oil. 

Example 19 

[0070] Within 2 hours 27.3 g (200 mmol) pentaerythrite and 15 g petroleum sulfonic acid in 4 equal parts 
are added to an intermediate product of the type and quantity described in the previous example at a 
temperature of 1 10 °C in an inert atmosphere and under continuous stirring. The charge is left at a 
temperature of 1 10 ^'C and a pressure of 1 .5 x 10^ kPa for 9 hours, and it is allowed to acylate for an 
additional 1 hour at a pressure of 15 kPa. The charge is clarified in the presence of 2 wt % clarifying 
agent at a temperature of 100 °C for 0.5 hour and filtered. The final product obtained is poorly soluble in 
base oil. 
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Example 20 

[0071] In an autoclave, which has been described in example 1, at a temperature of 50 - 150 °C, 408.5 g 
(300 mmol) intermediate product according to example 1 is mixed in four equal parts with 10.6 g of a 
mixture of glycerine and pentaerythrite with a molar ratio of I : 1 and with 0.8 wt % petroleum sulfonic 
acid as catalyst and acylated for 7 hours at a pressure of 50 kPa and a temperature of 195 °C. The charge 
is cooled to a temperature of 120 °C, mixed within 0.3 hours with 3.1 g (30 mmol) diethylenetriamine and 
stirred at a temperature of 170 ""C first at a pressure of 4 x 10^ kPa and then at a pressure of 15 kPa for 1 
hour. The filtered final product has a nitrogen content of 0.28 wt %. The ratio of components with higher 
molecular weight to those with lower molecular weight is 0.2. 
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Example 21 

[0072] Of the intermediate product according to example J, which exhibits a high content of free maleic 
acid anhydride and of compounds with more than three succinic acid anhydride groups per molecule, 
440.9 g (200 mmol) is placed in an autoclave, which has been described in example 1, mixed with 1.5 g 
potassium hydroxide, and then in an inert atmosphere under atmospheric conditions and with continuous 
stirring at room temperature at time intervals of 1 hour each mixed with 18.9 g (100 mmol) 
tetraethylenepentamine, 4.5 g (30 mmol) triethanolamine, 3.0 g (20 mmol) triethylene glycol and 13.6 g 
(100 mmol) pentaerythrite, whereby the charge is heated at a rate of 40 °C per hour. After the reagents 
have been added, the charge is acylated at a temperature of 210 and a pressure of 2 x 10^ kPa for 4 
hours. After it has been filtered in the presence of 2 wt % filtering aid, the final product obtained is only 
poorly soluble even in low concentrations. 

Example 22 

[0073] 386.2 (200 mmol) intermediate product according to example J is placed in an autoclave, which 
has been described in example 1, and in an inert atmosphere, at atmospheric pressure and at a temperature 
of 40 °C it is mixed with 7.3 g (50 mmol) diethylenetriamine and then at a temperature of 160 °C mixed 
with 1.84 g (20 mmol) trimethylolpropane and 4.0 g Amberlite 15 as conversion-increasing catalyst. The 
charge is heated to a temperature of 175 **C under continuous stirring at a pressure of 50 kPa and stirred 
for 5 hours. After that the charge is cooled to a temperature of 1 20 °C, mixed with 2 1 .6 g ( 1 5 mmol) 
molybdenum oxide (M0O3) and modified at atmospheric pressure and at a temperature of 185 °C for 3 
hours. After filtering in the presence of of 1.5 wt % filtering aid, the final product exhibits a nitrogen 
content of 0.63 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those with lower 
molecular weight is 0.8. 

Example 23 

[0074] Within 0.5 hour 3.78 g (20 mmol) tetraethylenepentamine is added to the intermediate product of 
the type and amount described in the previous example in an inert atmosphere at atmospheric pressure 
and with continuous stirring at a temperature of 80 °C and while heating 80 °C per hour. First 1 .0 g 
sulfiiric acid and then 1.5 g (10 mmol) triethylene glycol are added to the charge drop by drop, and 
acylation is carried out for 6 hours at a temperature of 180 °C under atmospheric pressure. The final 



TJBI62 



23 



EP 0 658 572 Bl 



TROO-002 



filtered product exhibits a nitrogen content of 0.32 wt % and a homogeneous molecular weight 
distribution, i. e., components with different molecular weights can in practice not be determined. 

Example 24 

[0075] To the intermediate product of the type and amount as described in example 22, one adds 0.8 wt 
% petroleum sulfonic acid as esterifying catalyst at a temperature of 120 °C and within 0.5 hour 3.7 g (40 
mmol) glycerin and L05 g (10 mmol) diethanolamine. The charge is stirred for 5 hours in an inert 
atmosphere at a temperature of 190 °C and a pressure of 50 kPa. Then it is mixed at a temperature of 120 
°C with 5.7 g (30 mmol) tetraethylenepentamine and finally acylated at a temperature of 175 '^C and a 
pressure of 5 x 10^ kPa for 3 hours and then at a pressure of 10 kPa for 1 hour. The final filtered product 
exhibits a nitrogen content of 0.53 wt % and a content of components with higher molecular weight of 2 
wt%. 

Example 25 

[0076] 40.8 g (300 mmol) pentaerythrite is added to the intermediate product of the type and quantity 
described in example 22 in the presence of 1.2 g sulfuric acid as catalyst and at a temperature of 110 ^C, 
and this was left to react under continuous stirring at a temperature of 195 °C and at a pressure of 3 x 10^ 
kPa for 2 hours and at a pressure of 10 kPa for 1.5 hours. The filtered final product is poorly soluble in 
base oil. 

Example 26 

[0077] To the intermediate product of the type and amount described in example 22, in an inert 
atmosphere and at a temperature of 60 "^C and atmospheric pressure one adds 1 .2 g (20 mmol) 
ethylenediamine and 2.06 g (20 mmol) diethylenetriamine within 0.5 hours and with continuous stirring. 
The charge is left to react for 2.5 hours at a temperature of 185 °C and at a pressure of 5 x 10^ kPa. Then 
it is mixed with a 3.54 g of a mixture of glycerin/trimethylolpropane with a molar ratio of 1 : I and 
acylated as before in the presence of 0.5 wt % petroleum sulfonic acid for 3 hours. After an additional 1 .5 
hour the reaction is terminated by boiling at a pressure of 10 kPa. The product obtained is mixed with 20 
mmol sulfur at a temperature of 1 10 °C and modified for 2 hours at a temperature of 190 °C. The final 
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filtered product exhibits a nitrogen content of 0.32 wt %. The ratio of components with higher molecular 
weight to those with lower molecular weight is 0.4. 

Example 27 

[0078] 386.2 g (200 mmol) intermediate product according to example K is placed in an autoclave, 
which has been described in example 1, and mixed in an inert atmosphere at atmospheric pressure and a 
temperature of 70 °C with continuous stirring with 8.76 g (60 mmol) triethylenetetramine and 3 g 
monoethanolamine. The charge is acylated for 4 hours at a temperature of 175 °C and a pressure of 50 
kPa. Then within 10 minutes it is mixed drop by drop with 25 g (approximately 10 mmol) 
monosuccinimide derivative (Komad-303, mol rt.). It is is left to react at a temperature of 170 °C for 3 
hours at a pressure of 2 x 10^ kPa and for 1.5 hours at a pressure of 15 kPa. The filtered final product 
exhibits a nitrogen content of 0.83 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those 
with lower molecular weight is 0.15. 

Example 28 

[0079] The intermediate product of the type and quantity described in example 27 is allowed to react 
with 6.2 g (60 mmol) diethylenetriamine at a temperature of 175 °C and a pressure of 3 x 10^ kPa for 5 
hours; then it is mixed at a temperature of 100 °C with 36 g (15 mmol) polyisobutylene succinic acid 
anhydride ester amideimide (Komad-3 10, mol rt.). The charge is stirred at a temperature of 100 °C and 
atmospheric pressure for 3 hours and at a pressure of 15 kPa for 1 hour. The easily filterable final product 
exhibits a nitrogen content of 0.62 wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those 
with lower molecular weight is 1.5. 

Example 29 

[0080] In an autoclave, which has been described in example 1, 503 g (200 mmol) intermediate product 
according to example A in an inert atmosphere while stirring and under atmospheric conditions is first 
mixed at a temperature of 100 °C with 1 .8 g glycerin and referred to the final product mixed with 0.3 wt 
% petroleum sulfonic acid, then mixed at a temperature of of 140 °C with 5.7 g (30 mmol) 
tetraethylenepentamine and finally at a temperature of 170 mixed with 1.5 g (10 mmol) 
triethanolamine. The charge is allowed to react for 5 hours at a temperature of 195 °C and at a pressure of 
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5x10^ kPa. The charge is mixed at a temperature of 140 ®C with an 84 g (20 mmol) mixture of mono- 
and bissuccinimide derivatives (Komad-1302, mol rt.), left to react for 3 hours at a temperature of 175 °C 
and a pressure of 15 kPa and finally filtered. The filtered final product exhibits a nitrogen content of 0.57 
wt %. The ratio of components with higher molecular weight to those with lower molecular weight is 
0.01. 

Example 30 

[0081] In an autoclave, which has been described in example 1, 408.7 g (200 mmol) intermediate product 
according to example E is mixed at a temperature of 80 °C with 4.1 g (40 mmol) diethylenetriamine and 
then at a temperature of 140 ''C with 3.8 g (20 mmol) tetraethylenepentamine. The charge is acylated for 
4 hours at a temperature of 1 85 °C and a pressure of 4 x 10^ kPa, and then it is mixed with 24 g 
polyisobutenylsuccinic acid ester (Komad-3 lOG, mol rt.) and 25 g copper acetate. The charge is left to 
react at a temperature of 1 95 °C for 3 hours at a pressure of 5 x 1 0^ kPa and for 1 .5 hours at a pressure of 
15 kPa. The filtered final product exhibits a nitrogen content of 0.64 wt %. The ratio of components with 
higher molecular weight to those with lower molecular weight is 0.25. 

[0082] In order to ensure easier handling and to obtain a better and clearer comparison, the oil content of 
the final product obtained is in each case adjusted to a value of 50 wt % before fiirther use. When the final 
product obtained exhibits an oil content of less than 50 wt %, it is diluted in this way with an oil 
component whose quality corresponds to the oil component used in the synthesis. The dilution was 
carried out with lubricating oil raffinates, which were described in example A or B. 
[0083] On the basis of the most important quality characteristics of the intermediate products prepared 
according to examples A through K it was determined that the initiators and reaction regulators used 
according to the invention make possible a reaction between polyolefin and maleic acid anhydride in 
which a polyolefin molecule on average adds on more than 1.5, especially more than 3, maleic acid 
anhydrides, and the formation of alternating polyolefin/maleic acid anhydride copolymers is not 
characteristic. 

[0084] The detergent-dispersant effect of the additives prepared in the examples is evaluated according to 
the methods described in HU PS 205,778. The numbers for the potential detergent-dispersant effect 
values are determined as 225-th parts of the sum of the dispersion-stabilizing effect (detergent index, DI, 
%) and the contamination washing-off effect (M, mm) and given in percent. The deposit- preventing 
effect is determined in analogy with the methods described in the cited paper by means of the results 
obtained in the laminar coke oven. 
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[0085] The detergent-dispersant effect of the final products according to examples 1 through 30 in 
lubricating oils is given in Table 1 . For the investigations of the effects, the final products are mixed in in 
an amount of 3 wt % in a base oil, which exhibits a kinematic viscosity of 5.2 mmVs (100 °C) and a 
viscosity index of 101 . 

[0086] The results of the investigations of the detergent-dispersant effect of oil compositions that were 
prepared with the final products of examples 3, 6, 8 and 14 and also with reference products are given in 
Table 2, the effect of the additive compositions according to examples 8, 15 and 28 and of the reference 
additives for improving the flow properties are given in Table 3, and the abration inhibiting effect of the 
additive compositions of examples 1 1 and 22 and of the reference additives is given in Table 4. 
[0087] The intermediate products of examples A through E, H, I and K, and the final products prepared 
from these from examples 1 - 6, 8 - 12, 17, 20, 22, 24 and 26-30 exhibit a structure and composition 
according to the invention and were prepared with the process parameters according to the invention and 
their advantageous combinations (as in the presence of compounds which prevent the undesirable side 
reactions and alternating polymerization, with a favorable concentration of initiator and maleic acid 
anhydride and also with a favorable ratio of succinic acid anhydride : polyamine and/or polyol under 
favorable pressure and temperature conditions, in the presence of catalysts which influence the acylation 
and thereby the structure of the final product, and with the use of modifiers). 
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Table 1 

Results of the detergent-dispersant effect investigations of additive compositions 

(in SN-1 50 oil in a 3 wt % concentration) 



Example PDDH (%) * (max. 1 00) 

Base oil 1 

1 88 

2 86 

3 79 

4 73 

5 73 

6 81 

7 69 

8 91 

9 86 

10 79 

11 94 

12 78 

13 63 

14 51 

15 60 

16 32 

17 93 
18 

1 9 cannot be evaluated 

20 86 

2 1 cannot be evaluated 

22 95 

23 40 

24 . 70 

25 cannot be evaluated 

26 90 

27 87 

28 92 

29 84 

30 88 



PDDH = Potential detergent-dispersant effect 
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Table 2 



Results of the investigations 


of the detergent-dispersant 


properties of oil compositions 


Example * 


PDDH(%)** 


Deposit on the plates (mg) 


3 


82 


4.5 


6 


90 


5.4 


8 


92 


3.2 


14 


70 


12.0 


Reference (KOMAD-301)*** 


81 


9.0 



*: Structure of the compositions: 
91.0 wt % SAE-30 base oil 



4.0 wt % additive compound according to examples 3, 6, 8 or 14 

3.8 wt % hyperbasic Ca-sulfonate 

2.2 wt % Zn-dialkyldithiophosphate 

**: PDDH = potential detergent-dispersant effect 

***: KOMAD-301 = Mn(PIB) 950, quantity: 4.0 wt % (mol rt.) 



Table 3 



Flow property improving effect of additive compositions (in SN-ISO oil, quantity: 4.0 wt %) 


Example 


VK* (100 °C)(mmVs) 


VK increase (%) 


VI** 


Freezing point (°C) 


Base oil 


5.2 




101 


-17 


8 


6.4 


23 


123 


-21 


15 


6.3 


21 


103 


-16 


28 


6.6 


27 


127 


-22 


Reference 


5.8 


11 


107 


-17 


(KOMAD-301) 











*: VK = viscosity 
**:VI = viscosity index 
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Results of the investigations of abration-inhibiting effect of the additive compositions 




(inSN-150oil) 




Example 


Abration diameter 


Temperature increase 


Additive concentration 




(mm) 


CC) 


(%) 


Base oil 


1.21 


38 




11 


0.62 


25 


3.0 


22 


0.61 


27 


3,0 


Reference (REONIT M 


1.11 


32 


10.0 


(Polyalkylmetacrylate) 








KOMAD-301 


l.ll 


34 


3.0 



[0088] The structure and composition of the intermediate or final products according to examples F, G 
and J and also 7, 13 - 16, 18, 19, 21, 23, and 25 and their preparation procedures differ fi-om the favorable 
structures and processes according to the invention. Thus, for example, in examples F, G and J 
intermediate products that do not exhibit the advantageous structure according to the invention were 
prepared, whereby the technical measures according to the invention were not used. In example 7 the 
favorable molar ratio of succinic acid anhydride groups to polyamine and polyol was not used, and in 
examples 13-16 and 21 the final product was not synthesized from intermediate products according to 
the invention and not under the process conditions according to the invention, and finally in examples 1 8, 
19 and 25 the final product was not prepared under the technical conditions according to the invention. 
[0089] The results listed in Tables 1 - 4 of the investigations of the detergent-dispersant effects 
modifying the flow properties and inhibiting the abration [and] the final products with structure and 
composition according to the invention, which were prepared from intermediate products by acylation and 
modification according to the invention and which likewise exhibit a structure and composition according 
to the invention and were prepared with the process measures according to the invention, show that the 
tested effectiveness of the final products according to the invention reaches and exceeds the effectiveness 
of the reference additives, that is, they exhibit a greater detergent-dispersant effect in the base oil, both by 
themselves and in oil compositions, and they also have the favorable effect of increasing the viscosity 
index and inhibiting the abration. 

[0090] The results of motor investigations carried out on motor oil compositions that were prepared from 
additives according to examples 1, 2 and 27 and also from commercial additives have been summarized 
in Tables 5 and 6. 

[0091] On the basis of the results it can be determined that the motor oil compositions and the final 
products that exhibit the composition according to the invention and were synthesized with the process 
according to the invention correspond to the DEF STAN 91-43/1 specifications, and the motor oil 



TJB162 



30 



/I 



EP 0 658 572 Bl 



TROO-002 



composition which contains the final product according to example 27 exhibits a significantly more 
favorable effectiveness in the motor investigation according to CEC-L-41-T-88 than the reference oils. 



Table 5 



Results of motor investigations according to PETTER W-1 (36 hours) 


Characteristic 


Example 


Reference 


DEF STAN 




1 


2 


oil 


97-43/11 


Weight loss in Cu/Pb bearing (mg) 
Viscosity increase (40 °C; %) 


20.0 
8.6 


18.9 
15.1 


22.0 
32.0 


Max. 25 
Max. 50 


Content of the motor oil composition (SAE-15W-40): 

3.0 wt % ashless detergent-dispersant additive 

3.1 wt % commercial additives 








1 .85 wt % viscosity-increasing and flow point reducing additive 
92.05 wt % SN-250 base oil 
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Table 6 



Results of the motor investigations according to CEC-L-41-T-88 




Characteristic 


Example 


Reference investigations 






27 


I 


II 








ofCCMCG-4 level 


ofCCMCG-5 level 








with RL-140/12 oil 


with RL- 139/5 oil 


1 


Sludge evaluation 










Cylinder head cover 


9.24 


7.98 


8.74 




Oil suction pipe 


9.45 


7.10 


8.92 




Cylinder head 


8.48 


9.78 


7.85 




Clapper house cover 


9.21 


8.02 


9.10 




Oil pan 


8.78 


6.35 


7.54 




Average of the 5 parts 


9.032 


7.046 


8.496 


2 


Seizing of piston rings 


none 


none 


none 


3 


Cleanliness of the pistons 










Mean value. 










first groove 


-30 


-30 


-30 




second groove 


-4.1 


-13.1 


-6.4 


4 


Cam abration 










Average (:m) 


5.9 


5,6 


8.9 




max. (:m) 


9.5 


9.3 


IOC 

12.5 


5 


Abrasion of rocker arm base 










Average (:m) 


3.3 


3.8 


4.1 




max. (:m) 


6.5 


5.0 


6.3 


6 


Oil consumption (g/h) 


10.0 


58.0 


128.0 




Content of the motor oil composition: 








9.0 wt % additive according to example 27 








5.0 wt % commercial additives 










1.15 wt % viscosity-increasing and flow-point-reducing additive 






84.5 wt%SN-200 base oil 









[See original German text, pages 19 and 20, for an English translation of the claims] 
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Beschreibung 

[0001] Die Anmeldung betritft eine aschefreie, detergierend-dispergierend wirkende (im weiteren DD) polymere Zu- 
satzstoffkomposltion und ein Verfahren zur deren Herstellung, welche Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrld-Derivate ent- 
5 halt, und eine viskositats- und viskositatsindexerhohende, weiterhin abriebinlilbierende Wirkung besitzt, und zur Ver- 
besserung der Eigenschaften von Schmierolen bevorzugt verwendbar ist. 

[0002] Zusatzstoffe in der Art von Polyolefin-Succininniden Oder Alkenyl-Bemsteinsauren wurden seit drei Jahrzehn- 
ten verbreitet zur Verbesserung der detergierend-dispergierenden Eigenschaften von Motorolen verwendet. Diese sind 
auf Grund ihrer polaren, oft basischen Struktur geeignet, die Entstehung von unloslichen saurigen Verunreinigungen 
10 und von Ablagerungen an Metalloberflachen wahrend des Motorbetriebes zu begrenzen. Dadurch wird die Lebens- 
dauer der Motoren und die VenA/endungsdauer der 6le erhoht. 

[0003] Die sogenannten modifizierten Derivate. welche verschiedene Stoffe, wie Schwefel, Bor, Halogene, Molybdan 
und Kupfer enthalten, zeigen neben der DD Wirkung eine korrosionsinhibierende (korrosionshennmende) und abrie- 
binhibierende, und die durch hochmolekulare Polymerseitenkette (Mn > 2000) substituierten Typen auch eine visko- 

15 sitats- und viskositatsindexerhohende Wirkung. 

[0004] Die Alkenyl-Bernsteinsaure-Derivate werden ublichenwelse zusammen mit anderen nnetallhaltigen DD Zu- 
satzstoffen, mit Polymeren, die die Fliesseigenschaften verbessem, weiterhin mit Oxydationsinhibitoren, Korrosions- 
inhibitoren, Abriebinhibitoren, reibungsvermlndernden Stoffen und Schaumbekampfungsmittein zu den Schmierolen 
zugemischt, um die vorteilhaften Wechselwirkungen auch auszunutzen. 

20 [0005] Die bekannten Weiterentwicklungen der Zusatzstoffe in den letzten 10 Jahren richten sich auf die Erhohung 
der DD Wirksamkeit und der anderen zusatzlichen Wirkungen. Dieses Ziel kann auf Grund der Ergebnisse der durch- 
gefOhrten Motoruntersuchungen z. B. durch die Erhohung des Molgewichtes der In der Zusatzstoffsynthese entste- 
henden Intermediaren und Endprodukte, weiterhin durch die Herstellung von sogenannten Polysuccinimiden, Poly- 
estern, Polyesteramiden und ahnlichen Stoffen, welche uber polare Gruppen zusammengeknupft sind, erreicht werden 

^5 (Verkow H.T.: MIneraloltechnik, 33(9), 17-28, 1988). 

[0006] Die Herstellung von derartigen Zusatzstoffen beruhte auf der Erkennung, daB im ersten Schritt der Succini- 
midsynthese be! der Umsetzung von Polyoleflnen mit Maleinsaureanhydrid (MSA) unter bestimmten Umstanden mit 
einem Polyolefinmolekul mehr als ein MSA MolekOI verknupft wird, Oder Olefin/MSA Copolymere gebildet werden. 
Durch Umsetzen des so entstandenen Intermediaren, welche mehr als zwei Carboxylgruppen enthalten, mit Aminen, 

30 Polyaminen, Alkoholen, Polyalkoholen und/oder Alkanolaminen, erhalt man Endprodukte mit Polyimid-, Polyamid-, 
Polyester- Oder Polyesteramidstruktur, die ein gegenOber dem ubiichen erhohtes Molgewicht zeigen (US-PS 
4.234.435). 

[0007] Derartige aschefreie Zusatzstoffe besitzen trotz ihrer guten DD Wirkung nur eine kleine Basenzahl, wegen 
der Abbindung der meisten der stark basischen Amino- und Iminogruppen, und wirken dadurch im Vergleich mit den 

3S ubiichen Succinimiden weniger schadigend auf die fluorhaltigen Elastomerdichtungen der Motoren. 

[0008] Wegen ihrer erhohten DD Wirkung und der bedeutenden viskositats- und viskositatsindexerhdhenden Wir- 
kung ermdglicht die Verwendung von derartigen aschefreien Zusatzstoffen neben der Erhohung des Leistungsniveaus 
der Motorole auch die teilweise Auswechslung der ubiichen, die Fliesseigenschaften verbessernden Polymerzusatz- 
stoffe, und dadurch die Verminderung der Herstellungskosten der Motorole. Die bekannten Verfahren unterscheiden 

40 sich im wesentlichen nur in der Herstellungsmethode der Alkenyl-Bernstelnsaureanhydrid-lntermediaren. 

[0009] Die Herstellung von derartigen Intermediaren ist zum Beispiel in der US-PS 4.234.435 und EP-PS 0.208.560 
beschrieben. Das Maleinsaureanhydrid/Polyisobutylen (Mn = 1300-5000) AnIagerungsverhaltnis wird hier durch die 
Zumischung von Chlorkatalysator in einer Oder mehreren Stufen und durch die Verwendung von erhohten Reaktions- 
temperaturen (160-220 *C) uber einen Wert von 1 ,05 erhoht. Der Nachteil des Verfahrens besteht in der Verwendung 

4S von Chlor, welches sowohl technologisch. als auch okologisch nachteilig ist, und wegen der Anbindung an den Poly- 
olefinmolekulen in dem Endprodukt bezogen auf den Zusatzstoff in einer Menge von etwa 0,001 -0,5 Gew.% vorhanden 
ist. 

[0010] Es sind auch Verfahren bekannt, in welchen die Addition von Polyisobutylen (PIB) und MSA ohne Katalysator 
bei hohen Reaktionstemperaturen (uber 180 "0) durchgefuhrt wird, Ein MSA/PIB-Anlagerungsverhaltnis uber 1 wurde 
so hier durch die Verwendung eines Polyisobutylen -Rohstoffes mit verbesserter Reaktivitat und hohem a-OIefingehalt 
(uber 70 %) gesichert. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in der Anwendung von wertvollen Rohstoffen und hohen 
Reaktionstemperaturen (EP-A-0.271 .937). 

[0011] Ein Verfahren mit niedriger Temperatur wurde in der internattonalen Anmeldung publiziert unter der Nummer 
WO 90/03359 beschrieben, nachdem in einem aromatischen oder chlor ierten Kohlenwasserstoff-Losungsmittel unter 
55 Venwendung von Radikalinitiatoren Polyisobutylen/Maleinsaureanhydrld Copolymer hergestellt wird. Die Durchschnitts 
zahl der alternierenden PIB/MSA Einheiten betragt 1-10. Durch die Acylierung mit derartigen Intermediaren erhalt man 
Endprodukte, die eine breite Molgewichtsverteilung zeigen, und deshalb die Kaltviskositat der Motorole bedeutend 
erhohen, was die Ven/vendungskonzentration von diesen bedeutend einschrankt. 



2 



EP 0 658 572 B1 



[0012] Auf Grund der Untersuchung der Zusammenhange zwischen den Umstanden der Zusatzstotfsynthese, bzw. 
den Wirkungen wurde erkannt, daB die erwahnten Nachteile durch Venwendung von Produkten, welche Polymerzu- 
satzstoffe mit einer neuen molekularen Struktur und verbesserten Eigenschaften enthalten, vermindert Oder beseitigt 
warden konnen, wobei diese Zusatzstoffe eine Kompositlon mit einer vorteilhaften Molgewichlsverteilung und einem 

5 Mischungsverhaitnis bilden. 

[0013] Gegenstand der Erfindung ist eine ascliefreie, detergierend-dispergierend wirkende Zusatzstoffkomposition 
mit Polymerstruktur entlialtend Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivate oder deren olige Losung, die in Schmier- 
olzubereitungen von Verbrennungsmotoren venwendbar ist, dadurch gekennzeiclinet, daB sie aus Komponenten be- 
steht, die an Polyolefinketten mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewiclitdurclischnittlich 1,3-6 Bemsteinsau- 

10 reanhydrid-Derivat -Derivat tragen, wobei die Menge der Molekule mit mehr als drei Ber steinsaureanhydrid-Derivaten 
0.1-15 Gew.% betragt, und wobei das Derivat ein Imid- und/oder Ester- und/oder Amid- und/oder Esteramid-Derivat 
sein kann, und daB die Zusatzstoffkomposition mindestens zwei Komponenten mit verschiedenen - einem niedrigeren 
und einem hoheren - numerisclien Durchschnittsmolgewichten entlialt, wobei die Zaiil der durch Carboxylgruppen 
verbundenen Molekule in den Komponenten mit niedrigerem Durchschnittsmolgewichtdurchsclinittlicli 2-5 und in den 

15 Komponenten mit lioherem Durchschnitts molgewiciit durcinschnittlich 6-50 betragt, und wobei das numerische Durch- 
schnittsmolgewicht der Komponenten mit niedrigerem Molgewicht kleiner ist, als das Sechsfache des Durchschnitts- 
molgewichts des Ausgangspolyolefins, und das Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit Inoherem numerischen 
Durchschnittsmolgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem numerischen Durchschnittsmolgewicht0,01-5 betragt. 
[0014] Gegenstand der Erfindung ist welterhin ein Verfahren zur Herstellung einer aschef reien, detergierend-disper- 

20 gierend wirkenden Zusatzstoffkomposition enthaltend Poiyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivate oder deren oligen 
Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB man an Polyolefin mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht Mal- 
einsaureanhydrid addierl wobei das Molverhaltnis von Maleinsaureanhydrid/Polyolefin 1 ,5-3,5 betragt, und die Addition 
in 20-75 Gew.7oeines, eine homogene Phase gewahrleistenden Losungsmittels, bezogen auf die Reaktionsmischung, 
in Gegenwart von 5-25 Gew.% eines Radikal Initiators und 0,01-15 Gew.% eines nebenreaktlonsinhibitierenden Rea- 

25 gens, bezogen auf das Maleinsaureanhydrid, bei einem Druck von 1-5 x 10^ kPa, einer Temperatur von 110-180°G, 
einer Zeitdauer von 1 -16 Stunden und einer Maleinsaureanhydridkonzentration unter 50 mg/g durchgefuhrt wird, und 
das erhaltene Zwischenprodukt, in welchem ein Polyolefinmolekul durchschnittlich 1,3-6 Bernsteinsaureanhydrid- 
Gruppen tragt, die Menge von Molekulen mit mehr als drei Bersteinsaureanhydrid-Gruppen 0,1 -15 Gew.% betragt und 
die Verbreitung der Molgewichtsverteilung, bezogen auf das Ausgangspolyolefin, hochstens 50 % betragt, gewunsch- 

30 tenf alls mit Schmierolraffinat verdunnt, mit 0,5-5 Gew.% an Filtrierhilfsstoff geklart und filtrierl wird, dann das Zwischen- 
produkt mit einem oder mehreren, mindestens bifunktionalen Verbindungen, enthaltend Amin* und/oder Hydroxigrup- 
pen umgesetzt wird, wobei das Molverhaltnis der Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen zu der Verbindung, enthaltend 
Amin- und/oder Hydroxygruppen 0,7-5,5 betragt, und die Acylierung in Gegenwart von 0, 1 -2 Gew.% eines Katalysators, 
bezogen auf die Reaktionsmischung, bei einem Druck von 1-6x 10^ kPa, einer Temperatur von 120-235**G und einer 

35 Zeitdauer von 2-15 Stunden durchgefuhrt, und die erhaltene Komposition gewunschtenfalls auf bekannte Weise mo- 
difiziert. verdunnt und filtriert wird. 

[0015] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin das Zwischenprodukt zur Herstellung der obigen Zusatzstoffkom- 
positionen und dessen Herstellung. 

[0016] Bevorzugte Polyolefine sind die Homopolymere und/oder Copolymere von Olefinen, die die Doppelbindung 
40 in a-Position besitzen, wie zum Belspiel Ethylen, Propylen, Buten-1, Isobutylen und andere define und Diolefine, 
sowie die Homo- und-oder Copolymere von 1,3-Butadien in einem numerischen Durchschnittsmolgewicht von 
600-50.000, vorzugsweise 800-6.000. Besonders bevorzugt sind die Polyisobutylene mit einem Durchschnittsmolge- 
wicht von 800-6.000. 

[0017] Als Polyolefin-Bemsteinsaureanhydrld-Derivate werden jene bevorzugt, bei denen an einer Polyolefin-kette 
45 durchschnittlich 1,6-6, insbesondere durchschnittlich 1.3-3,0 Bernsteinsaureanhydridgruppen angeknupft sind, die 
Menge von Molekulen mit mehr als drei BSA-Gruppen 0,1-15 Gew.%, insbesondere 0,5-5 Gew.% betragt, und der 
treie Maleinsaureanhydridgehalt unter 5 mg/g liegt. Die Erhohung des numerischen Durchschnittsmolgewlchts der 
Komponenten, gemessen mit GPC Methoden, im Verhaltnis zu dem Molgewicht von Polyolefin bleibt unter 50 %. 
[0018] Das Bernsteinsaureanhydrid-Derivat kann ein Imid-und/oder Ester- und/oder Amid- und/oder Esteramid-De- 
50 rivat sein, wobei die an einer Polyolefinkette vorhandenen Derivate gleich oder verschieden sein konnen. 

[0019] Die Zusatzstoffkomposition enthalt mindestens zwei Komponenten mit verschiedenen - einem niedrigerem 
und einem hoheren - numerischen Durchschnittsmolgewichten, wobei das numerische Durchschnittsmolgewicht der 
Komponenten mit niedrigerem Molgewicht kleiner, als das Sechsfache des Durchschnittsmolgewichts des Ausgangs- 
polyolefins ist, und das Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit hoherem Durchschnittsmolgewicht zu den Kompo- 
55 nenten mit niedrigerem Durchschnittsmolgewicht 0,01-5 betragt. Die Molgewichtverteilungskurve der Komponenten 
mit verschiedenem Molgewicht zeigt ein Minimum oder einen Inflektlonspunkt. In den Komponenten mit niedrigerem 
Durchschnittsmolgewicht betragt die Zahl der durch Carboxylgruppen verbundenen MolekOle durchschnittlich 2-5. In 
den Komponenten mit hoherem Durchschnittsmolgewicht betragt die Zahl der durch Carboxylgruppen verbundenen 
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Molekule durchschnittlich 6-50. 

[0020] Nach einer bevorzugten Durchf Ohrungsvariante kann die erfindungsgemasse Zusatzstotfkomposltion in Form 
einer oligen Losung vorhanden sein. Die Mange des Ols betragt in der oligen Losung mindestens 30 Gew.%, insbe- 
sondere 30-80 Gew.%. Als 6l werden die ubilchen Olraffinate, Schmierole Oder Grundole bevorzugt, 
5 [0021] Nach dem erfindungsgemassen Verfahren wird auf eine Polyolefinkette Maleinsaureanhydrid addiert. Wah- 
rend der Umsetzung offnet sich die Doppelbindung des Maleinsaureanlnydrids und lagert sicli an die Doppelblndung 
des Polyolefins an. Die so erhaltene Kette tragt deshalb Bernsteinsaureanliydridgruppen. 

[0022] Die erste Stufe der ZusatzstoffsyntliesB, d.h. die Addition von Polyolefin und Maleinsareanhydrid wird in Ge- 
genwart eines, gute Konversion gewahrleistenden Losungsmittels, in homogener Phase, bei energetisch gOnstigen 
10 niedrigen Temperaturen, unter Parametern, die die unerwOnschten Nebenreaktionen, wie die Entstehung von alter- 
nierenden Polyolefin/MSA Gopolymeren und/oder Homopolymeren verhindern, und erforderlichentalls unter Zumi- 
schung von Inhibitoren und/oder die Reaktionsgeschwindigkeit beeintrachtigenden Verblndungen zu denn Reaktions- 
gemisch durchgefuhrt. 

[0023] Die Umsetzung von Polyolefin mit Maleinsaureanhydrid wird deshalb in Gegenwart von, bezogen auf das 
15 Reaktionsgemlsch, 20-75 Gew.%. insbesondere 35-60 Gew.% eines Losungsmittels, welches auch Komponenten mit 
einem Siedepunkt in Bereich von 110-250 enthalt und die Ausgangsstoffe und Intermediaren gut lost, bei einer 
Temperatur von 110-180 °G, insbesondere 120-160 **G und einer Zeitdauer von 1-16 Stunden, bei einem Polyolefin/ 
MSA Molverhaltnis von 1:1,5-3,5, in Gegenwart von, bezogen auf das Maleinsaureanhydrid, 5-25 Gew% eines Radl- 
kalinitiators. wie Peroxide, Azobisizobutironitril oder Cumolhydroperoxid, und 0,01-5 Gew.% eines nebenreaktionsin- 
20 hibitierenden Reagens oder deren Mischung, bei einem Druck von 1-5 x 10^ kPa in inerter Atmosphare, wie Stickstoff- 
atmosphare durchgefuhrt. 

[0024] Es wurde festgestellt, da3 ein hohes MSA/Polyolefin Durchschnittsverknupfungsverhaltnis und eine vermin- 
derte Menge an im 6l unlosllchen Nebenprodukten dann erreicht werden kann, wenn man als Losungsmittel Oder 
Losungsmittelgemisch solche Kohlenwasserstoffe verwendet, welche die Kohlenstoffatomen mindestens zu 20 % in 

25 Aromatenbindung enthalten und welche uber 5 Gew% Komponenten mit einem Siedepunkt unter 250 ''C enthalten. 
Mit Hinslcht auf die Verminderung der Menge der in OI unlosbaren Nebenprodukte ist es wesentlich, da3 die Konzen- 
tration von MSA Im Reaktionsansatz wahrend der Addition unter einem Wert von 55 mg/kg gehalten wird. Diese Be- 
dingung kann z.B. durch die Zugabe von MSA und sich be! Temperaturen von 80-260 *C zersetzendem Radikalinitiator 
mit entsprechender Geschwindigkeit erfullt werden. 

30 [0025] Um dies zu erreichen. kann der Radikalinitiator in zwei oder mehreren Teilen oder kontinuierlich zugefuhrt 
werden. 

[0026] Als Initiator werden organische Peroxide, Hydroperoxide oder Azoverbindungen, wie Benzoylperoxid, di-tert.- 
Butylperoxid, Azobisisobutyronitril, Azodicarbonamid oder deren Mischungen bevorzugt. 

[0027] Die unerwOnschten Nebenreaktionen, wie Homopolymerisation. Gopolymerisatlon, alternierende Polymeri- 
as sation, Decarboxylierung und Harzblldung werden mit Hilfe von solchen Verblndungen vermlndert und verhlndert, die 
die Reaktionsgeschwindigkeit beeintrachtigen. Als solche konnen Carbonsauren, Dicarbonsauren oder Anhydride, 
Hydroxycarbonsauren, Ketone, Ether, Ester und Alkohole mit 1-20 Kohlenstoffatomen, Oder deren Mischungen und 
Derivate erwahnt werden. Bevorzugt werden DL-Apfelsaure, Hydrochinon, Isopropylalkohol und Bemsteinsauremo- 
nobutylester. Die Menge von diesen Hilfsstoffen betragt 0,01-5 Gew.%. 
40 [0028] Falls das Losungsmittelgehalt der erhaltenen hellgelben-braunen Intermediare rezirkutiert werden soli, kon- 
nen die Komponenten mit einem Siedepunkt unter 250 ausgekocht werden, und der Ruckstand kann gewunsch- 
tenfalls mit Erdolraffinat, insbesondere mit 20-60 Gew.% Schmleroldestiliat mit einer Viskositat von 2-15 mm^/s bei 
100 '^C, verdunnt werden. Die Losung der Intermediaren kann gewunschtenfalls mit oder ohne 0,5-5 Gew.% Filtrier- 
hilfsstoff filtriert werden. 

45 [0029] Unenvartetenveise erhalt man in dem zweiten Schritt der Zusatzstoffsynthese, d.h. in der Acyiierung durch 
Umsetzung der Intermediaren in Kohlenwasserstoff und/oder Olraffinat als Losungsmittel bei einer Temperatur von 
120-235 ""C, insbesondere 160-21 5 ^'C in inerter Atmosphare, wie Stickstoffatmosphare unter einem Druck von 1 -6 x 
102 und in Gegenwart von 0.1-2 Gew.% Katalysator mit solchen Polyaminen, Polyalkoholen, Alkanolaminen oder 
deren Mischung und/oder Derivaten, welche mindestens zwei Funktionsgruppen enthalten, Zusatzstoffmischung mit 

50 Polysuccinimid- und/oder Polyester- und/oder Polyesteramid-Struktur, welche, abhangig von den verwendeten 
Reagentien und Molverhaltnissen, mehrere Komponenten mit sich voneinander abgrenzenden verschiedenem Mol- 
gewichten enthalten. 

[0030] Als polyfunktionale Polyamin werden z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylen- 
pentamin, Pentaethylenhexamin und cyclisches Polyamin, wie Piperazin oder Diethylenaminopiperazin, oder deren 
55 Mischungen; als Polyalkohole Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengtykol. Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit; als Aminoalkohole z.B. Ethanolamin, Diethanolamin; Triethanolamin 
Oder deren Mischungen bevorzugt. 

[0031] Da das Verhaltnis der Polymeren mit verschiedenem Durchschnittsmolgewicht in dem Zusatzstoff durch die 
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Art und Molverhaltnis der Reagentien in weitem Bereich beeinflusst werden kann, konnen die verschledenen Anfor- 
derungen an Motorolkonnpositionen durch geringe Anderung der Herstellungsbedingungen befrledigt werden. Es wur* 
de festgestellt, da3 diejenigen Zusatzstoffkonnpositionen eine besonders gunstige Zusammensetzung zeigen, in denen 
das Gewichtsverhaltnis von Komponenten mit hoherem Molgewicht/Komponenten mit niedrigerem Molgewicht 0,01-5 

5 betragt. Das Ourchschnittsnnolgewlcht der Komponenten mit niedrigerem Molgewicht betragt hochstens das Sechsfa- 
che des Durchschnittsmolgewichts des als Ausgangsstoff verwendeten PIB. Die Acylierungsumstande werden bevor- 
zugt so gewahit, da3 bei der amid-, imid- und esterbildenden Kondensation mehrfache Verknuptungen, d.h. Verbin- 
dungen mit Polyamid-, Polyimid- Oder Polyester-Struktur, oder mit deren Kombinationen entstehen. Zu diesem Zweck 
wird das Molverhaltnis der Bernsteinsaureanhydridgruppen der Intermediare zu dem acylierten Reagens zwischen 

10 0,7-5,5:1, insbesondere 1,7-4,5:1 gehalten. Dm eine gunstige Konversion zu sichern, wird bei der Acylierung eine 
Reaklionsdauer von 2-15 Stunden, und eine Konzentratlon der ubiichen Sauren- und Basenkatalysatoren von 0,1-2 
Gew.% eingehalten. 

[0032] Wahrend der Acylierung konnen als Katalysator saure und basische Verbindungen verwendet werden, vor- 
zugsweise Petroleumsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure, Kaliumhydroxid, Triethanolamin Oder E-thano- 

is lamin, weiterhin konnen lonenaustauscherharze, vorzugsweise die in H+-Form verwendet werden. 

[0033] Zur Polyesterbildung, die eine Variante der Acylierung ist, wird als Katalysator Petroleumsulfonsaure bevor- 
zugt, die bisher nur bei der Herstellung von Alkenylbernsteinsaureester mit niedrigem Molgewicht (M < 3500) als ester- 
bildender Katalysator venwendet wurde (HU-PS 205 778). Nach der Acylierung konnen als nachtragliche Umwandlun- 
gen Modiflzierung oder Neutralisierung durchgefuhrt werden, die den unreaglerten Sauregehalt vermlndem, und/oder 

20 sonstige gunstige Nebenwirkungen, wie Korrosionsverhinderung, Abriebinhibierung oder Oxidationsinhibierung si- 
chern. Zu diesem Zweck wird der Ansatz mit, auf der Reaktionsmischung bezogen, 0,1-8 Gew.% an Modifizierungs- 
verblndung vennischt, und bei einer Temperatur von 80-230 "^C fur 0,5-10 Stunden in inerter Atmosphare gerOhrt. 
[0034] Zur Modiflzierung konnen die ubiichen Modifizierungsverblndungen, wie elementarer Schwefel, Verbindungen 
mit aktivem Schwefelgehalt, Phosphorpentasulfid, Borsaure oder deren Derivate, Zinkverbindungen, wie Zinkdial- 

25 kyldithiophosphat, Kupferverbindungen, wie organische Kupfersaize oder Komplexe, Molybdanoxid, organische Sau- 
ren, wie Fettsauren, Glykolsaure, Apfelsaure, Fumarsaure, Saureamide. Alkenylsuccinimid oder deren Mischungen 
Oder Derivate venwendet werden. 

[0035] Nach der Acylierung, bzw. der Modifizierung werden die flOchtigen Komponenten bus der Reaktionsmischung 
bei einer Temperatur von 160-210 und einem Druck unter dem atmospharischen ausgekocht, und das erhaltene 
30 Reaktionsprodukt wird gewOnschtenfalls mit Schmlerolraffinat verdunnt, gekuhit und mit oder ohne Filtrierhilfsstoffe 

filtriert. 

[0036] Es sei bemerkt, daB die Wirkungen der Komponenten mit zwei verschiedenen Molgewichten wesentliche 
Unterschiede zeigen, wobei Zusatzstoffkomposltionen mit einem hoheren Gehalt an Komponenten mit niedrigerem 
Molgewicht eine verbesserte saureneutralisierende Wirkung und hohere belagentfernende Wirkung zeigen, wahrend 
35 Zusatzstoffkomposltionen mit einem hoheren Gehalt an Komponenten mit hoherem Molgewicht eine verbesserte di- 
spersionsstabilisierende, viskositats- und viskositatsindexerhohende und abriebinhibierende Wirkung zeigen. 
[0037] Das numerische Durchschnittsmolgewlcht, erwahnt in der Definition der in der erfindungsgemassen Kompo- 
sition vorhandenen Komponenten, kann aufgrund der folgenden Gleichung bestimmt werden: 



in welcher 

45 

Mn das numerische Durchschnittsmolgewlcht, 

n| die Molzahl des i-ten Polymermolekuls, 

Mj das Molgewicht des I-ten Polymermolekuls bedeuten. 

so [0038] Der G rad der Polydispersitat, kennzeichnend fur die Verbreiterung der Molgewichtsverteilung, kann auf Grund 
des Verhaltnisses des massenmassigen Durchschnittsmolgewichts zu dem numerischen Durchschnittsmolgewlcht be- 
stimmt werden. Das massenmassige Durchschnittsmolgewlcht kann mit dertolgenden Gleichung ausgedruckt werden: 

55 _ LJ- 

"1 ZnjMj 

in welcher 
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Mfndas massenmassige Durchschnittsmolgewicht bedeutet. 

und die anderen Variablen die oben angegebene Bedeutung haben. 

[0039] Die Eigenschaften der erfindungsgemassen aschefreien, detergierend-dispergierend wirkenden Zusatzstoff- 
5 komposition, deren erfindungsgemasse Herstellung und die Vorteile ihrer Anwendung werden in den folgenden Bei- 
spielen naher eriautert. Beispiele A, B, C, D, E, H, I und K beschreiben die erfindungsgemassen Intermedlaren und 
deren Herstellung, Beispiele 1-11, 17, 22, 24, 26-30 beschreiben die erfindungsgemassen Endprodukte und deren 
Herstellung und Beispiele F. Q und J, weiterhin, 12-16, 18-21, 23 und 25 beschreiben bekannte Kompositionen und 
bekannte Verfahren. 

70 

Belspiel A 

[0040] In einem mit einem Ruhrer, Thermometer und Anschluss fur die Zuleitung von Inertgas ausgerusteten, eva- 
kuierbaren und druckbestandigen Autoklav, welcher ein Nutzvolumen von 3,0 dm^ aufweist, und an seinem oberen 

15 Teil uber einen Kuhler mit der Leitung eines Kondenstopfes verbunden ist, werden 1125 g (0,5 Mol) Polyisobutylen 
(Mn = 2250) und 1450 g Xylol vorgelegt. Man erwarmt die Mischung unter inerter Atmosphare bis zu einer Temperatur 
von 126 °C, und fugt unter Ruhren 98,6 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid mit einer Geschwindigkeit von 24,6 g/Stunde 
und 11 ,9 g di-tert.-6utylperoxid mit einer Geschwindigkeit von 1 ,7 g/Stunde hinzu. Nach Ablaut einer Stunde wird der 
Ansatz mit 30 mMol Butylalkohol vermischt. Nach Beendigung der Zugabe wird der Ansatz unter gleichen Bedingungen 

20 fur 1 Stunde weitergeruhrt. Das Xylol und die fluchtigeh unreagierten Komponenten werden durch Destination mit einer 
Zeitdauer von 1 ,5 Stunden bei einer Temperatur von 1 40 und einem Druck von 1 5 kPa entf ernt. Man verdunnt das 
Intermediar im Autoklav mit 1200 g Schmierolraffinat (Viskositat 3 mm^/s [100 "C], Viskositatsindex 90, Erstarrungs- 
punkt -12 **C). Der Ansatz wird nach einer Homogenisierung bei einer Temperatur von 135-150 ''C In Gegenwart von 
3.5 Gew.% Filtrlerhilfsstoff geklart und danach filtriert. Das gelbbraune, zahflussige, olige Intermediar zeigt eine Sau- 

25 rezahl von 44.6 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3.1 mg/g und enthalt pro PIB Molekul durchschnitt- 
licht 1,9 Bernstelnsaureanhydrtdgruppen. 

[0041] Die Menge von Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 0,3 Gew. 
%. Die Erhohung des Durchschnittsmolgewichts der Intermediare aut Polyisobutylen bezogen betragt 13 %. 

30 Beispiel B 

[0042] In einem Autoklav, beschrieben im Belspiel A, werden 1125 g (0,5 Mol) Polyisobutylen mit einem Durch- 
schnittsmolgewicht von Mn = 2250 und 350 g Aromatol (Mol Rt., ein Losungsmittel mit hohem Aromatengehalt) vor- 
gelegt. Man erwarmt die Mischung unter inerter Atmosphare unter einem Druck von 5 x 10^ kPa unter Ruhren bis zu 

35 einer Temperatur von 139±6°C und fugt innerhalb von zwei Stunden in 7 gleichen Anteilen 11,9 gdi-tert.-Butyiperoxid 
und 1 ,7 g Cumolhydroperoxid, bzw. in 4 Anteilen 118,3 (1 ,2 Mol) Maleinsaureanhydrid, und vor der dritten MSA-Zugabe 
100 mMol Bernsteinsauremonobutylester zu. Aromatol und die fluchtigen Komponenten werden bei einer Temperatur 
von 155 °C und einem Druck von 12 kPa abdestilliert. Das Intermediar wird bei einer Temperatur von 140 *C unter 
Ruhren mit SN-150/A raffiniertes Oldestiliat (Mol Rt.) verdunnt. Das erhaltene unfiltrierte. verdunnte Intermediar wird 

40 mit 0,75 Gew.% Filtrlerhilfsstoff geklart und bei einer Temperatur von 110 filtriert. Das verdunnte und filtrierte Inter- 
mediar zeigt eine Saurezahl von 51 ,7 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,6 mg/g und bezogen auf ein 
PIB Molekul einen durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,2. Die Menge der Verbindungen mit mehr 
ais drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 0,4 Gew.%. 

45 Beispiel C 

[0043] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A, werden 1200 g (0,5 Mol) Polypropylen und 400 g (0,35 Mol) 
Polyisobutenyl-Bernsteinsaureanhydrid (HU-PS 197 936) mit 0,1 kg Xylol vermischt, und die Mischung wird unter 
Inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 125, 130, 135, 140, 145 und 155 ± 3 in 6, bzw. 7 gleichen Anteilen 

50 mit 128,2 g (1.3 Mol) Maleinsaureanhydrid, bzw. einem Gemisch von 11,9 g di-terc.-Butylperoxid und 3,4 g Cumolhy- 
droperoxid, weiterhin vor der zweiten Initiatorzugabe mit 80 mMol DL-Apfelsaure vermischt. Das unreagierte Malein- 
saureanhydrid wird bei einer Temperatur von 195 ''C und einem absoluten Druck von 10 kPa entfemt, das Reaktions- 
produkt wird dann mit 1450 g Schmierolraffinat nach Beispiel A vermischt, und die so erhaltene Mischung wird in 
Gegenwart von 2,5 Gew.% Klarmittel filtriert. Das filtrierte und verdunnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 50,2 

55 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3.6 mg/g und bezogen auf ein PIB Molekul einen Bemsteinsaure- 
anhydridgehalt von 2,2. Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul 
betragt 10,6 Gew.%. 
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Beispiel D 

[0044] In einem Autoklav, beschrleben im Beispiel A. werden zu 200 g Extrakt, welcher aus einer Raffination mit 
Furfurol entsteht und mit Schwefelsaure raffiniert und mit Oiatomaerde behandelt wurde, 1100 g (0,25 Mol) Polyiso- 

5 butylen unter inerter Atmosphare und Ruhren bei einer Temperatur von 150 ®C zugemischt, die Miscliung wird dann 
l?ei einem Druck von 2 x 10^ kPa innerhalb von 2 Stunden in 5, bzw. 10 Anteilen mit 74 g Maleinsaureanhydrld und 
16,2 g di-tert.-ButyIperoxid, weiterhin vor der zweiten, dritten und vierten Zugabe von Maleinsaureanhydnd mit einem 
Gemlsch von 60 mMol Bemsteinsauremonobutylester und 40 mMol Isopropylalkohol in je 3 gleichen Anteilen ver- 
mischt. Das Maleinsaureanhydrld wird bei einer Temperatur von 205 und einem Druck von 15 kPa entfernt, der 

10 Ruckstand wird mit 900 g 6l nach Beispiel A verdunnt und dann In Gegenwart von 2 Gew.% ubiicher Filtrierhilfsstoffen 
filtriert. Das erhaltene. verdunnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 32,8 mg KOH/g. einen Maleinsaureanhydrld- 
gehalt von 2,1 mg/g und bezogen auf ein RIB MolekOI einen durchschnlttlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,7. 
Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 2,5 Gew%. 

15 Beispiel E 

[0045] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A, werden zu 280 g Losungsmittel nach Beispiel B 1125 g (0,5 
Mol) Polyisobutylen in inerter Atmosphare und bei atmospharischem Druck unter Ruhren 100 mMol Hydrochlnon- 
Reaktionsregulator, weiterhin 10,2 g dl-tert.-Butylperoxid und 3,4 g Azobisisobutyronltril-lnitiatoren. dann 128,2 g (1,3 

20 Mol) Maleinsaureanhydrld zugef ugt, und bei einer Temperatur von 1 40 '^C 7 Stunden reagieren gelassen. Die Initiatoren 
und das Maleinsaureanhydrld werden dabei in 6 gleichen Anteilen den Reaktionsansatz zugefugt. Die unreagierten 
fluchtigen Komponenten werden danach bei einer Temperatur von 145 "C und einem absoluten Druck von 12 kPa 
innerhalb von 1,5 Stunden entfernt. Der Ruckstand wird mit 1150 g 6l nach Beispiel B verdunnt und filtriert. Das 
erhaltene Intemriediar zeigt eine Saurezahl von 54,9 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 2,8 mg/kg und 

25 bezogen auf ein Poiyisobutylenmolekul einen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,3. Die Menge der Verbindungen 
mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 2,0 Gew.%. 

Beispiel F 

30 [0046] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A, werden 1 300 g (1 ,0 Mol) Polyisobutylen und 350 g Xylol vor- 

gelegt, man enwarmt die Mischung unter Ruhren in inerter Atmosphare bis zu einer Temperatur von 135 °C, und ver- 
mischt In 6 Stunden in 4, bzw. 6 gleichen Anteilen mit 216,9 g Maleinsaureanhydrld und 5,5 g di-tert.-Butylperoxid. 
Nach einer Destination bei einer Temperatur von 1 45 **C und einem absoluten Druck von 1 5 kPa und einer Zeitdauer 
von 2 Stunden wird der Ansatz mit 1400 g 6l nach Beispiel A verdunnt, mit 3 Gew.% Klarstoff vermischt und filtriert. 
35 Das verdunnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 70,5 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,3 mg 
KOH/g, und bezogen auf ein PIB Molekul einen durchschnittllchen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 1 ,7. Die Menge 
der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 41,0 Gew.%. Die Erhohung 
des Durchschnittsmolgewichts des Intermediars bezogen auf Polyisobutylen betragt 110 %. 

40 Beispiel G 

[0047] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A. werden 1125 g (0,5 Mol) Polyisobutylen und 350 g Xylol vor- 
gelegt. Man erwarmt die Mischung unter Ruhren in inerter Atmosphare und bei atmospharischem Druck bis zu einer 
Temperatur von 145 **C. Der Mischung wird innerhalb von 6 Stunden 98,6 g Maleinsaureanhydrld, weiterhin 1,9 g 

45 Cumolhydroperoxid und 3,4 g di-tert.-Butylperoxld in 4, bzw. 7 gleichen Anteilen zugefugt. Die unreagierten fluchtigen 
Komponenten werden bei einer Temperatur von 150^*0 und einem Druck von 15 kPa und einer Zeitdauer von 1 Stunde 
abdestilliert. Das erhaltene Intermediar wird mit 1150 g 6l nach Beispiel A verdunnt und in Gegenwart von 3 Gew.% 
Filtrierhilfsstoff filtriert. Das verdunnte und filtrierte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 43,4 mg KOH/g, einen Mal- 
einsaureanhydridgehalt von 2,5 mg/g, und bezogen auf ein PIB Molekul einen Bemstelnsaureanhydridgehalt von 1,8. 

50 Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 34,0 Gew.%. 

Beispiel H 

[0048] In einem Autoklav. beschrieben im Beispiel A, werden 1425 g (1,5 Mol) Polyisobutylen und 480 g Xylol vor- 
55 gelegt. Man erwarmt die Mischung in inerter Atmosphare unter atmospharischem Druck und Ruhren bis zu einer Tem- 
peratur von 138 *'C. Bel dieser Temperatur wird der Mischung pro Stunde 88,7 g Maleinsaureanhydrld in 4 Anteilen 
und 0,9 g di-tert.-Butylperoxid in 7 Anteilen zugefugt. Als Reaktionsregulator werden 20 mMol Isopropylalkohol und 5 
mMol DL-Apfelsaure in 2 Anteilen nach der ersten und zweiten Zugabe von Maleinsaureanhydrld zugefugt. Nach der 
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dritten Zugabe von Maleinsaureanhydrid wird der Druck des Reaktlonsraumes auf einen Wert von 2 x 1 0^ kPa erhdht. 
Danach werden die unreagierten fluchtigen Komponenten aus dem Reaktionsansatz bei einer Temperaturvon 140 ®C 
und einem Druck von 15 kPa Innerhalb von 1 ,5 Stunden abdestlKiert. Das erhaltene Intermediar wird mit 840 g 6l nach 
Beispiel B verdunnt, und ynter Venwendung von 5 Gew.% Filtrierhiltsstoff filtriert. Das verdunnte und filtrierte Intermediar 
5 zeigt eine Saurezahl von 139,9 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,8 mg/g und bezogen auf ein PIB 
MoiekOI einen durchsclinittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,7. Die Menge der Verbindungen mit mehr als 
drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 1,7 Gew.%. 

Beispiel I 

10 

[0049] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A. werden zu einer Mischung von 280 g (0,8 Mol) Isobutyien/ 
Butadien Copolymer und 550 g Losungsmittel nach Beispiel B bei einer Temperatur von 137 **C unter inerter Atmo- 
sphare In geschlossenem System innerhalb von 4 Stunden 157,8 g MSA und ebenfaHs innerhalb von 4 Stunden in 5 
Anteilen Cumolhydroperoxid und 19,4 g di-tert.-Butylperoxid, weiterhin nach der ersten, zweiten und dritten Zugabe 

15 von Maleinsaureanhydrid 24 mMol Hydrochinon und 6 mMol Bemsteinsauremonobutylester in 3 gleichen Anteilen 
zugefOgt. Danach werden die unreagierten fluchtigen Komponenten aus dem Reaktionsansatz bei einer Temperatur 
von 145 °C und einem Druck von 15 kPa innerhalb von 1,5 Stunden entfernt, und das erhaltene Intermediar wird mit 
1380 g 01 nach Beispiel A verdunnt, und in Gegenwart von Filtrierhiltsstoffen geklart und filtriert. Das verdunnte und 
filtrierte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 82,4 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,2 mg/g und 

20 einen durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt pro Molekul von 2,5. Die Menge der Verbindungen mit mehr 
als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 4,6 Gew.%. 

Beispiel J 

25 [0050] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A, werden 2150 g (0,5 Mol) Polyisobutylen und 400 g Xylol vor- 
gelegt. Zu dieser Mischung fugt man unter inerter Atmosphare und bei einem Druck von 3.5 x 10^ kPa 197,2 Malein- 
saureanhydrid, 18,0 g di-tert.-Butylperoxid und 15 mMol Bemsteinsauremonobutylester hinzu, und die Addition wird 
bei einer Temperatur von 1 78 ''C 7 Stunden fortgesetzt. Nach der Entfernung der fluchtigen Komponenten nach Beispiel 
I und der Verdunnung mit 800 g 6l nach Beispiel B und Filtrierung erhalt man ein Intermediar mit einer Saurezahl von 

30 50,9 mg KOH/g, mit einem Maleinsaureanhydridgehalt von 18,4 mg/g und einem durchschnittlichen Bernsteinsaure- 
anhydridgehalt pro Molekul von 2,2. Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen 
pro Molekul betragt 16,6 Gew.%. 

Beispiel K 

35 

[0051] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel A, wird in 500 g Mischung von Xylol und 01 nach Beispiel B mit 
einem Volumenverhaltnis von 40:60 1200 g selektiv hydriertes Isobutylen/Butadien Copolymer gelost und auf eine 
Temperaturvon 150 erwarmt. Innerhalb von 5 Stunden werden In 3 gleichen Anteilen 138 g Maleinsaureanhydrid, 
in 5 gleichen Anteilen 1 3,8 g di-tert.-Butylperoxid-lnitiator und in 4 gleichen Anteilen 50 g Isopropylalkohol-Reaktions- 

40 regulator zugefugt. Der Ansatz wird bei einem Druck von 4,3 x 10^ kPa reagieren gelassen, danach auf einen Druck 
von 1 0 kPa und eine Temperatur von 1 35 eingestellt, und unter diesen Umstanden von Xylol und sonstlgen fluchtigen 
Komponenten bef reit. Der Ruckstand wird mit 750 g VerdOnnungsol nach Beispiel I verdunnt und in Gegenwart von 4 
Gew.% Filtrierhiltsstoff filtriert. Das erhaltene Intermediar zeigt eine Saurezahl von 58,1 mg KOH/g, einen Maleinsau- 
reanhydridgehalt von 2,9 mg/g und einen Bernsteinsauregehalt pro Molekul von 2,6. Die Menge der Verbindungen mit 

45 mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 3,7 Gew.%. 

Beispiel I 

[0052] In einem Autoklav, ausgerustet mit einem Ruhrer, einer Zufuhranlage, einem Kondensator, einer Probeent- 
50 nahmeeinrlchtung, einem Anschluss fur die Stickstoffzufuhrung, einem Thermometer und einem Manometer, werden 
503 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A vorgelegt, und bei einer Temperatur von 40 **C mit 9.45 g (50 mMol) 
Tetraethylenpentamin und als konversionserhohender Katalysator mit 0,1 Gew.% Triethanolamin vermischt. Der An- 
satz wird in inerter Atmosphare und unter atmospharischem Druck und Ruhren bis zu einer Temperatur von 175-180 
**C enwarmt, und unter dieser Temperatur 5 Stunden acyliert. Der Ansatz wird danach mit 2,06 g (200 mMol) Diethy- 
55 lentriamin vermischt, und bei einer Temperatur von 185 und einem Druck von 50, 30 und 10 kPa fur je 1 weitere 
Stunde geruhrt. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,83 Gew.%, das Verhaltnis von Komponenten mit 
hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,33. 
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Beisplel 2 

[0053] Man geht wie bei Beispiel 1 vor, jedoch mil dem Unterschied, da3 die Acylierung statt mit Tetraethylenpen- 
tamin In Gegenwart von 6,18 g (60 mMol) Dielhylentriamin und ohne nachtragliche Modifizierung durchgefuhrt wird. 
5 In den letzten 3 Stunden der Acylierung wird der Druck auf einen Wert von 300 kPa, und 1 weitere Stunde lang auf 10 
kPa gestellt. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff zeigt das erhaltene Endprodukt eInen 
Stickstoffgehalt von 0,49 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 
Molgewicht betragt 3,0. 

10 Beispiel 3 

[0054] Die Zusatzstoffkom posit ion wird analog Beispiel 2 hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, da3 das Diethy- 
lentriamin (8,24 g, 80 mMol) und Triethanolamin (0,05 mMol) zu dem Acylierungsreagens in zwel Teilen, zu Beginn 
der Reaktion und bei halber Zeitdauer zugefugt werden. Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 1 20 *C gekuhlt. und 
IS mit 0,93 mMol Borsaure venmischt. Man ruhrt den Ansatz bei einer Temperatur von 180 °C und einem Druck von 1,5 
X 102 kPa 2 Stunden lang, und filtriert In Gegenwart von 1 ,5 Gew.% Filtrierhilfsstoff. Das Endprodukt zeigt einen Stick- 
stoffgehalt von 0,65 Gew.%, und das Verhaltnis von Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 
Molgewicht betragt 2,1 . 

20 Beispiel 4 

[0055] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 , werden 503 g (200 mMol) I ntermediar nach Beispiel A vorgelegt, 
und zuerst bei Zimmertemperatur, danach bei einer Temperatur von 140 ''C mit 2,06 g (20 mMol) Diethylentriamin, 
bzw. 5,84 g (40 mMol) Triethylentetramin und 3.7 g (40 mMol) Glycerin, weiterhin 0,05 mMol Schwefelsaure vermischt. 

25 Die Acylierung wird in inerter Atmosphare unter Ruhren bei einem Druck von 50 kPa 4 Stunden lang durchgefuhrt, 
wobei die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 20 *'C pro Stunde bis auf einen Wert von 190 **C erhoht wird. 
Danach wird der Ansatz zur Modifizierung mit 6 mMol Chromsulfid vermischt, und bei einer Temperatur von 195 'C 
und einem Druck von 2 x 10^ kPa 3 Stunden reagieren gelassen. Der Ansatz wird In Gegenwart von 1 Gew.% Filtrier- 
hilfsstoff bei einer Temperatur von 120 **C filtriert. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,59 Gew.%, das 

30 Verhaltnis von Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 1.0. 

Beispiel 5 

[0056] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 . werden 434 g (200 mMol) I ntermediar nach Beispiel B vorgelegt, 
35 und bei Zimmertemperatur mit 0.6 g (10 mMol) Ethylendiamin, bei einer Temperatur von 80 "C mit 7,56 g (40 mMol) 
Tetraethylenpentamin und bei einer Temperatur von 140 '^C mit 0,1 Gew.% Schwefelsaure und 2,76 g (30 mMol) Glyce- 
rin bei atmospharischem Druck und unter Stickstoffatmosphare vermischt, und bei einer Temperatur von 200 '^G 9 
Stunden lang reagieren gelassen. Die Temperatur wird in dieser Phase der Synthese mit einer Geschwindigkeit von 
etwa 30 °C pro Stunde erhoht. Danach wird der Ansatz auf eine Temperatur von 120 **G gekuhlt, mit 10 mMol Kupfer- 
"to acetat vermischt, und bei einer Temperatur von 1 75 **G 3 Stunden lang unter einem Druck von 2,5 x 1 0^ kPa, schliesslich 
10 kPa modifiziert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,7 Gew.%, das Verhaltnis von Kompo- 
nenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,18. 

Beispiel 6 

45 

[0057] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A in Ge- 
genwart von 0,2 Gew.% Petroleumsulfonsaure als konversionserhohende Katalysator mit 7,37 g (80 mMol) Glycerin 
in zwel Anteilen bei Zimmertemperatur und bei einer Temperatur von 130 °C vermischt, und in inerter Atmosphare bei 
einer Temperatur von 210 "C und einem Druck von 4 x 10^ kPa 4 Stunden lang, bzw. bei 10 kPa 3,5 Stunden lang 
50 acyliert. Der Ansatz wird danach auf eine Temperatur von 120 °C gekuhlt, mit 6.18 g (60 mMol) Diethylentriamin ver- 
mischt, und bei einer Temperatur von 1 55 *C und einem Druck von 65 kPa 1 Stunde lang, dann bei einer Temperatur 
von 185 °C und einem Druck von 15 kPa 2 Stunden lang geruhrt. Das Endprodukt, filtriert in Gegenwart von 1 Gew. 
% Filtrierhilfsstoff, zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,55 Gew.%, das Verhaltnis von Komponenten mit hoherem Mol- 
gewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,8. 

55 

Beispiel 7 

[0058] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 . werden 434 g (20 mMol) Intermediar nach Beispiel E in inerter 
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Atmosphare unter Luttdruck und Ruhren mil 1 ,03 g (10 mMol) Diethylentriamin bei einer Temperatur von 85 °C und 
einer Zeitdauer von etwa 10 Minuten, und danach mit 10,5 g (100 mMol) Diethanolamin bei einer Temperatur von 110 
°C und einer Zeitdauer von 30 Minuten, und schliesslich mIt 6,84 g (90 mMol) Diethylenglykol bei einer Temperatur 
von 130 °C gnd einer Zeitdauer von 20 Minuten vermischt. Man gibt zu dem Ansatz 27,2 g (200 mMol) Pentaerythrit, 
5 en/varmt mit einer Geschwindlgkeit von 30 "C pro Stunde bis auf eine Temperatur von 180 und bis auf einen Druck 
von 5 X 102 Unterdiesen Umstanden acyliertman 3Stunden lang. Das Endprodukt, erhalten nach einer Filtrierung 
in Gegenwart von 1 Gew.% Klarungsmittel, zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,4 Gew,%. Im Produkt konnen Kompo- 
nenten mit hoherem und niedrlgerem Molgewlcht nicht unterschieden werden. 

10 Beispiel 8 

[0059] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 , werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel B mit 464 
g (45 mMol) Diethylentriamin in inerter Atmosphare, bei Zimmertemperatur und in Gegenwart von 2,0 g Ethanolamin 
unter Ruhren vermischt. Nach einer Reaktion bei einer Temperatur von 170 °C und einer Zeitdauer von 2 Stunden 
^5 wird 1 ,36 g (1 0 mMol) Pentaerythrit zugef ugt, und bei einem Druck von 1 5 kPa 2 Stunden welter reagieren gelassen. 
Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 100 "C gekOhIt, mit 5 mMol Schwefel vermischt, und bei einer Temperatur 
von 180 "C und einem Druck von 6 x 10^ kPa 3 Stunden lang weitergeruhrt. Der Ansatz wird danach in Gegenwart 
von 0,5 Gew.% Hilfsstoff filtriert. Das Produkt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,41 Gew.%, das Verhaltnis von Kom- 
ponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewlcht betragt 2,3. 

20 

Beispiel 9 

[0060] In einem Autoklav. beschrieben in dem vorlgen Beispiel, werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel 
B bei Zimmertemperatur zuerst mit 1,52 g (15 mMol) Diethylentriamin, dann mit 1,46 g (10 mMol) Triethylentetramin 

25 vermischt. Danach fugt man 4 g Amberlist 15 lonaustauscherharz in H+-Form zu dem Ansatz und enwarmt diesen in 
inerter Atmosphare unter Ruhren bis auf eine Temperatur von 125 "C. Danach werden 6,8 g (50 mMol) Pentaerythrit 
zugef ugt, und bei einer Temperatur von 205 "C 6 Stunden lang bei einem Druck von 2 x 10^ kPa, danach 2 Stunden 
lang bei einem Druck von 20 kPa gerOhrt. Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 140 '^C gekuhit, mit 50 mMol 
Molybdanoxid vermischt, und bei einer Temperatur von 1 95 "^C und einem Druck von 2 x 1 0^ kPa 2 Stunden reagieren 

30 gelassen. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 ,5 Gew.% Flltrlerhitfsstbff zeigt das Endprodukt einen Stickstoff- 
gehalt von 0,25 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewlcht zu denen mit niedrlgerem Molge- 
wicht betragt 0,05. 

Beispiel 10 

35 

[0061] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 0,47 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel 0 vorge- 
legt. Dazu fugt man in inerter Atmosphare, unter Ruhren und atmospharlschen Umstanden und in Gegenwart von 0,2 
Gew.% Petroleumsulfonsaure ais konverslonserhohender Katalysator bei einer Temperatur von 30 •C 1 ,49 g (10 mMol) 
Triethanolamin, bei einer Temperatur von 125 '*C 3,8 g (50 mMol) Diethylenglykol und bei einer Temperatur von 140 
40 9.45 g (70 mMol) Trimethylolpropan. Zu diesem Zweck wird die Temperatur mit einer Geschwindlgkeit von 40 '^G 
pro Stunde erhoht. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 198 **C bei atmospharlschem Druck 5 Stunden lang, 
danach bei einem Druck von 15 kPa 2 Stunden lang geruhrt. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Fil- 
trierhilfsstoff zeigt das Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 0,03 Gew.% (300 ppm), das Verhaltnis der Komponenten 
mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrlgerem Molgewlcht betragt 0.1. 

45 

Beispiel 11 

[0062] In einem Autoklav, beschrieben Im Beispiel 1, werden 513,1 g (150 mMol) Intermediar nach Beispiel D mit 
7,56 g (40 mMol) Tetraethylenpentamin in inerter Atmosphare etwa 1,5 Stunden lang reagieren gelassen, wobei der 

so Ansatz mit einer Geschwindlgkeit von 80 ®C pro Stunde erwarmt wurde. Die Acylierung wird bei einer Temperatur von 
175 und einer Zeitdauer von 4 Stunden bei atmospharlschen Druck, und danach fur eine Zeitdauer von 1 Stunde 
bei einem Druck von 50 kPa durchgefuhrt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 120 **C mit 2,06 g (20 mMol) 
Diethylentriamin vermischt, und bei einer Temperatur von 185 °C und einem Druck von 5 x 10^ kPa 3 Stunden und 
bei einem Druck von 10 kPa 2 Stunden geruhrt. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0.68 Gew. 

55 %, und das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewlcht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 5,0. 
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Beispiel 12 

[0063] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 408,7 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel E in 
Inerter Atmosphare bel ZImmertemperatur und unter Ruhren zuerst mit 0,6 g Ethylendlannin fur eine Zeitdauer von 30 

5 MInuten reagleren gelassen, danach bel einer Temperatur von 65 ^0 in Gegenwart von 0,5 Gew.% Petroleumsulfon- 
saure-Katalysator nnit einem Gemisch von 9,0 g (60 mMol) Triethylenglykol und 1 ,38 g (15 mMol) Glycerin vermischt. 
Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 200 **G 4 Stunden lang bei atmospharischem Druck, und 4 Stunden lang 
bei einem Druck von 40 kPa acyliert, danach bel einer Temperatur von 110 ^'C mit 5 mMol Kupferacetat vermischt. Die 
Modifizierung wird bei einer Temperatur 1 90 **C, einem Druck von 3 x 1 0^ kPa fur eine Zeitdauer von 3 Stunden durch- 

10 gefuhrt. Der Ansatz wird in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt 
von 0,06 Gew,%, und eInen Gehalt an Komponenten mit niedrigerem Molgewicht von 97 Gew.% und an Komponenten 
mit hoherem Molgewicht von 3 Gew.%. 

Beispiel 13 

IS 

[0064] In einem Autoklav. beschrieben im Beispiel 1. werden 477,5 g (300 mMof) Intermediar nach Beispiel F vor- 
gelegt. Man tugt in inerter Atmosphare und unter Ruhren bei Zimmertemperatur 5,15 g (50 mMol) Diethylentriamin, 
bei einer Temperatur von 70 9,45 g (50 mMol) Tetraethylenpentamin zu, und lasst bei einer Temperatur von 130 
"0 2 Stunden reagleren. Danach tropft man weitere 5,15 g (50 mMol) Diethylentriamin und 9,45 g (500 mMol) Tetrae- 
20 thylenpentamin zu. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 190 *C 4 Stunden unter atmospharischen Umstanden 
reagieren gelassen, in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff geklart, und bei einer Temperatur von 120 ''C filtriert. 
Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 2,2 Gew.%, und eine homogene Molgewichtsverteilung, d.h. Kompo- 
nenten mit niedrigerem und hoherem Molgewicht konnen nicht gesondert bestimmt werden. 

25 Beispiel 14 

[0065] Man vermischt 477,5 g (300 mMol) Intermediar nach Beispiel F in inerter Atmosphare, unter Ruhren und in 
Gegenwart von 1 Gew.% Petroleumsulfonsaure bei einer Temperatur von 110 °C mit 3,7 g (40 mMol) Glycerin, und 
nach Ablauf von 1 Stunde mit 10,2 g (75 mMol) Pentraerythrit und enwarmt den Ansatz bis auf eine Temperatur von 
30 150 ®C. Man fugt weitere 56,6 g einer Glycerln/Pentaerythrit Mischung (40 mMol Glycerin und 35 mMol Pentaerythrit) 
zu, und acyliert bei einer Temperatur von 205 °G, einem Druck von 2 x 10^ kPa fur eine Zeitdauer von 8 Stunden. 
Danach gibt man zu dem Ansatz 1 ,89 g (10 mMol) Tetraethylenpentamin und ruhrt den Ansatz bei atmospharischem 
Druck und bei einer Temperatur von 180 3 Stunden lang. Das erhaltene Endprodukt ist schlecht filtrierbar, zeigt 
einen Stickstoffgehalt von 0,08 Gew.% und ist in Grundol nur teilweise loslich. 

35 

Beispiel 15 

[0066] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 517,1 g Intermediar nach Beispiel G in inerter Atmo- 
sphare bei Zimmertemperatur und atmospharischem Druck unter standigem Ruhren mit 4,4 g (30 mMol) Triethylen- 

40 tetramin und 5 mMol Triethanolamin vermischt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 220 *C 4 Stunden lang 
gerOhrt, dann mit 5,3 g (70 mMol) Diethylenglykol vermischt, und bei einer Temperatur von 240 ''C und atmosphari- 
schem Druck weitere 3 Stunden acyliert. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 190 "^C mit 5 mMol Schwefel 3 
Stunden reagieren gelassen, dann in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert. Das Endprodukt zeigt einen 
Stickstoffgehalt von 0,22 Gew.%, und eine homogene Molgewichtverteilung, d.h. Komponenten mit niedrigerem und 

45 hoherem Molgewicht konnen nicht gesondert bestimmt werden. 

Beispiel 16 

[0067] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 517,1 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel B in 
50 Gegenwart von 10 mMol Schwefelsaure als konversionserhohender Katalysator bei Zimmertemperatur und atmospha- 
rischem Druck unter standigem Ruhren mit 1 .55 g (15 mMol) Diethylentriamin vermischt und bei einer Temperatur von 
190 und einem Druck von 15 x 10^ kPa 6 Stunden lang acyliert. Man fugt danach 1.9 g (10 mMol) Tetraethylen- 
pentamin zu, und ruhrt den Ansatz bei einer Temperatur von 215 °C und einem Druck von 10^ kPa 2 Stunden lang. 
Das Endprodukt, filtriert bei einer Temperatur von 120 °G und in Gegenwart von 1 Gew% Filtrierhilfsstoff, zeigt einen 
55 Stickstoffgehalt von 0,36 Gew.%, das Veriialtnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 
Molgewicht betragt 0,25. 
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Beispiel 17 

[0068] In einem Autoklav, beschrleben im Beispiel 1, werden 320,8 g (400 mMol) Intermediar nach Beispiel H in 
Inerter Atmosphare mit 10,3 g (100 mMol) DIethylentriamin vermischt und bet einer Tennperatur von 120 **C 1 Stunde 

5 lang reagieren gelassen. Danach fOgt man 1,0 Gew.% Petroleumsulfonsaure und 2.76 g (30 mMol) Glycerin zu, und 
ruhrt den Ansatz bei einer Temperatur von 180 **C und einem Druck von 6 x 10^ kPa 6 Stunden lang. Die Acylierung 
wird bei einer Temperatur von 190 **C und einem Druck von 10 kPa weitergefuhrt, schliesslich fugt man bei einer 
Temperatur von 1 30 2,5 g (40 mMol) Borsaure zu, und modlfiziert bei einer Temperatur von 1 75 •C und bei atmo- 
spharischem Druck 8 Stunden lang. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff erhalt man das 

10 Endprodukt mit einem Stickstoffgehalt von 1 ,05 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu 
denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 1 ,8. 

Beispiel 18 

15 [0069] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 320,8 g (400 mMol) Intermediar nach Beispiel H vor- 
gelegt, in Stickstoffatmosphare, bei Zimmertemperatur und unter standigem Ruhren mit 10,3 g (100 mMol) Diethylen- 
triamin, danach bei einer Temperatur von 120 mit 37,8 g (200 mMol) Tetraethylenpentamin vermischt, und bei einer 
Temperatur von 250 °C 2 Stunden lang acyliert. Man fugt dem Ansatz 13,6 g (100 mMol) Pentaerythrit und 1,4 g 
Petroleumsulfonsaure als konversionserhohender Katalysator zu, Ia3t 3 Stunden lang bei einem Druck von 15 kPa 

20 reagieren, und filtriert das Endprodukt in Gegenwart von 3 Gew.% Filtrierhilfsstoff. Das schlecht filtrierbares Endprodukt 
ist in Grundol schwer loslich. 

Beispiel 19 

25 [0070] Einem Intermediar der Art und Menge wie im vorigen Beispiel beschrieben werden innerhalb von 2 Stunden 
27,3 g (200 mMol) Pentraerythrit und 1 5 g Petroleumsulfonsaure in 4 gleichen Anteilen bei einer Temperatur von 110 
•C In inerter Atmosphare und unter standigem Ruhren zugefugt. Den Ansatz lasst man bei einer Temperatur von 110 
*C und einem Druck von 1,5 x 10^ kPa 9 Stunden, und bei einem Druck von 15 kPa weitere 1 Stunde lang acylieren. 
Der Ansatz wird in Gegenwart von 2 Gew.% Klarstoff bei einer Temperatur von 1 00 *C 0,5 Stunde abgeklart und filtriert. 

30 Das erhaltene Endprodukt ist in Grundol schwer loslich. 

Beispiel 20 

[0071] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 408,5 g (300 mMol) Intermediar nach Beispiel 1 bei 
35 einer Temperatur von 50-150 °C in 4 gleichen Anteilen mit 10,6 g einer MIschung von Glycerin/Pentaerythrit mit einem 
Molverhaltnis von 1:1 und mIt 0,8 Gew.% Petroleumsulfonsaure als Katalysator vermischt, und bei einem Druck von 
50 kPa und einer Temperatur von 195 °C 7 Stunden lang acyliert. Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 120 *C 
gekuhit, innerhalb von 0,3 Stunden mit 3,1 g (30 mMol) DIethylentriamin vermischt, und bei einer Temperatur von 170 
*C zuerst bei einem Druck von 4 x 10^ kPa, dann 1 5 kPa 1 Stunde lang geruhrt. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen 
40 Stickstoffgehalt von 0,28 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 
Molgewicht betragt 0,2. 

Beispiel 21 

45 [0072] Von dem Intermediar nach Beispiel J, welches einen hohen Gehalt an freiem Maleinsaureanhydrid und an 
Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro MolekOI zeigt, werden 440,9 g (200 mMol) in 
einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 , vorgelegt, mit 1 ,5 g Kaliumhydroxid vermischt, und dann in inerter Atmo- 
sphare unter atmospharischen Umstanden und standigem Ruhren bei Zimmertemperatur In Zeltabstanden von je 1 
Stunde mit 18,9 g (100 mMol) Tetraethylenpentamin, 4,5 g (30 mMol) Triethanolamin, 3,0 g (20 mMol) Triethylenglykol 

so und 13,6 g (100 mMol) Pentaerythrit vermischt, wobei der Ansatz mit einer Geschwindigkeit von 40 **C pro Stunde 
erwarmt wird. Nach der Zugabe der Reagentien wird der Ansatz bei einer Temperatur von 210 ''C und einem Druck 
von 2 x 102 4 stunden lang acyliert. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 2 Gew.% Filtrierhilfsstoff ist das 
erhaltene Endprodukt sogar in kleinen Konzentrationen In Grundol nur schwer loslich. 

ss Beispiel 22 

[0073] In einem Autoklav, beschrieben Im Beispiel 1 , werden 386,2 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel J vor- 
gelegt und bei atmospharischem Druck in inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 40 ""C mit 7,3 g (50 mMol) 
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Diethylentriamin und dann bei einer Temperatur von 160 °C mit 1 ,84 g (20 mMol) Trimethylolpropan und 4,0 g Amber- 
liste-15 als konversionserhohender Katalysator vermlscht. Der Ansatz wird unter standigem Ruhren bei einem Druck 
von 50 kPa bis zu einer Temperatur von 1 75 °C erwarmt und 5 Stunden lang geruhrt. Danach wird der Ansatz auf eine 
Temperatur von 120 °C gekuhit, mit 21,6 g (15 mMol) Molybdanoxyd (MoOs) vermischt, und bei einer Temperatur von 
5 185 **C und atmospharischem Druck 3 Stunden lang modifiziert. Nach einer Filtrlerung in Gegenwart von 1 ,5 Gew.% 
Filtrierhilfsstoff zeigt das Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 0,63 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit 
holierem IVlolgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,8. 

Beispiel 23 

10 

[0074] Zu dem Intermediar der Art und Menge wie im vorigen Beispiel beschrleben f ugt man in inerter Atmosphare 
bei atmospharischem Druck und unter standigem Ruhren bei einer Temperatur von 80 'C und einer Erwarmung von 
80 °C pro Stunde innerhalb von 0,5 Stunde 3,78 g (20 mMol) Tetraethylenpentamin zu. Dem Ansatz wird zuerst 1,0 g 
Schwefelsaure, dann 1,5 g (10 mMol) Triethylenglykol troptenweise zugefugt, und bei einer Temperatur von 180 •C 
IS und atmospharischem Druck wird 6 Stunden lang acyliert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 
0,32 Gew.%, und eine homogene Molgewichtsverteilung, d.h. Komponenten mit verschledenen Molgewlchten konnen 
praktisch nicht bestimmt werden. 

Beispiel 24 

20 

[0075] Zu dem Intermediar der Art und Menge wie im Beispiel 22 beschrieben fugt man 0,8 Gew.% Petroleumsul- 
fonsaure als esterifizierender.Katalysator bei einer Temperatur von 120 °C innerhalb von 0,5 Stunde 3,7 g (40 mMol) 
Glycerin und 1,05 g (10 mMol) Diethanolamin zu. Der Ansatz wird in inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 190 
*C und einem Druck von 50 kPa 5 Stunden lang geruhrt, dann bei einer Temperatur von 120 °C mit 5,7 g (30 mMol) 
25 Tetraethylenpentamin vermischt, und schliesslich bei einer Temperatur von 175 °G und einem Druck von 5 x 10^ kPa 
3 Stunden lang und dann bei einem Druck von 10 kPa 1 Stunde lang acyliert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen 
Stickstoffgehalt von 0,53 Gew.%, und einen Gehalt an Komponenten mrt hoherem Molgewicht von 2 Gew.%. 

Beispiel 25 

30 

[0076] Man fugt dem Intermediar der Art und Menge wie Im Beispiel 22 beschrieben In Gegenwart von 1 ,2 g Schwe- 
felsaure als Katalysator und bei einer Temperatur von 110 °C 40,8 g (300 mMol) Pentaerythrit zu, und lasst unter 
standigem Ruhren bei einer Temperatur von 1 95 ®G und einem Druck von 3 x 1 0^ kPa 2 Studen lang und bei einem 
Druck von 10 kPa 1 ,5 Studen lang reagleren. Das filtrierte Endprodukt ist in Grundol schwer loslich. 

35 

Beispiel 26 

[0077] Man fOgt dem Intermediar der Art und Menge wie im Beispiel 22 beschrieben in inerter Atmosphare und bei 
einer Temperatur von 60 °C und atmospharischem Druck 1 ,2 g (20 mMol) Ethylendiamin und 2,06 g (20 mMol) Diethy- 

40 lentriamin Innerhalb von 0,5 Stunden und standigem Ruhren zu. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 1 85 °C und 
einem Druck von 5 x 10^ kPa 2,5 Stunden lang reagleren gelassen, dann mit 3,54 g Mischung von Glycerin/Trimethy- 
lolpropan mit einem Molverhaltnis von 1:1 vermischt, und in Gegenwart von 0,5 Gew.% Petroleumsulfonsaure 3 Stun- 
den lang wie vor acyliert. Die Reaktion wird durch Kochen bei einem Druck von 1 0 kPa in weiteren 1 ,5 Stunden beendigt. 
Das erhaltene Produkt wird bei einer Temperatur von 110*0 mil 20 mMol Sch wefel vermischt und bei einer Temperatur 

45 yon 190 *C fur eine Zeltdauer von 2 Stunden modifiziert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,32 
Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,4. 

Beispiel 27 

so [0078] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 386,2 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel K vor- 
gelegt, und in inerter Atmosphare bei atmospharischem Druck und einer Temperatur von 70 ®C unter standigem Ruhren 
mit 8,76 g (60 mMol) Triethylentetramin und 3 g Monoethanolamin vermischt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur 
von 175 °C und einem Druck von 50 kPa 4 Stunden lang acyliert, dann bei einer Temperatur von 120 °G innerhalb von 
10 Minuten tropfenweise mit 25 g (etwa 10 mMol) Monosuccinimid-Derivat (Komad-303, Mol Rt.) vermischt. Man lasst 

55 be! einer Temperatur von 170 °C 3 Stunden lang bei einem Druck von 2 x 10^ kPa und 1,5 Stunden lang bei einem 
Druck von 1 5 kPa reagieren. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,83 Gew.%, das Verhaltnis der 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,15. 
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Beispiel 28 

[0079] Man lasst das Intermediar der Art und Menge wie im Beispiel 27 beschrieben mit 6,2 g (60 mMol) Diethylen- 
triamin bei elner Temperatur von 1 75 °C und einenn Druck von 3 x 10^ kPa 5 Stunden lang reagieren, dann wird bel 
5 einer Temperatur von 100 •C mit 36 g (15 mMol) Polyisobutylen-Bemstelnsaureanhydridesteramidimid (Komad-310, 
Mol Rt.) vermlscht. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 100 **C und atmospharischem Druck 3 Stunden lang, 
und bei einem Druck von 15 kPa 1 Stunde lang geruhrt. Das leicht filtrierbare Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt 
von 0.62 Gew.7o, das Verhaltnis der Komponenten mit hdherem IS^olgewiclit zu denen mit niedrigerem Molgewicht 
betragtl.5. 

10 

Beispiel 29 

[0080] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1 , werden 503 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A In inerter 
Atmosphare unter Ruhren und atmospharischen Umstanden zuerst bei einer Temperatur von 1 00 "^C mit 1 ,8 g Glycerin 

IS undauf das Endprodukt bezogen mit 0,3Gew.% Petroleumsulfonsaure, dann bei einer Temperatur von 140*C mit 5,7 
g (30 mMol) Tetraethylenpentamin, schllessllch bei einer Temperatur von 170 ®C mit 1,5 g (10 mMol) Triethanolamin 
vermischt. Man lasst den Ansatz bei einer Temperatur von 195 *C und einem Druck von 5 x 10^ kPa 5 Stunden lang 
reagieren. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 1 40 ''C mit 84 g (20 mMol) Mischung von Mono- und Bissuccinimid- 
Derivaten (Komad-1 302, Mol Rt.) vermlscht, bei einer Temperatur von 1 75 **C und einem Druck von 1 5 kPa 3 Stunden 

20 lang reagieren gelassen. und schliesslich filtriert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,57 Gew. 
%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,01 . 

Beispiel 30 

25 [0081] In einem Autoklav, beschrieben im Beispiel 1, werden 408,7 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel E bei 
einer Temperatur von 80 °C mIt 4,1 g (40 mMol) Diethylentriamin, dann bei einer Temperatur von 1 40 "0 mit 3,8 g (20 
mMol) Tetraethylenpentamin vermischt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 185 und einem Druck von 4 x 
102 kPa 4 Stunden lang acyliert, dann mit 24 g Polyisobutenyl-Bernsteinsaureester (Komad-310G, Mol Rt.) und 25 g 
Kupferacetat vermischt. Man lasst den Ansatz bei einer Temperatur von 195 **C 3 Stunden lang bei einem Druck von 

30 5x10^ kPa und 1 ,5 Stunden bei einem Druck von 1 5 kPa reagieren. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt 
von 0,64 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht 
betragt 0,26. 

[0082] Um eine lelchtere Handhabung, sowie bessere und anschaulichere Vergleichbarkeit zu sichem wird der 6l- 
gehalt des erhaltenen Endproduktes vor der weiteren Verwendung in jedem Falle auf einen Wert von 50 Gew.% ein- 

35 gestellt, Wenn das erhaltene Endprodukt einen Olgehalt kleiner als 50 Gew.% zeigt, wird es mit elner solchen Olkom- 
ponente auf diesen Weise verdunnt, deren Qualitat der in der Synthese verwendeten Olkomponente entspricht. Die 
Verdunnung wurde mit Schmierolraffinaten, die im Beispiel A, bzw. B beschrieben wurden, durchgefuhrt. 
[0083] Auf Grund der wichtigsten Qualitatsmerkmale der nach Beispieien A-K hergesteliten Intermediaren wurde 
festgestellt, daB die erfindungsgemass verwendeten Initiatoren und Reaktionsregulatoren zwischen Polyolefin und 

40 MSA eine Reaktion ermdglichen, bei welcher sich einem Polyolefinmolekul durchschnittlich mehr als 1 ,5, insbesondere 
mehr als 3 Maleinsaureanhydride aniagern, und die Blldung von alternierendes Polyolefin/Maleinsaureanhydrid Cop- 
olymer nicht charakteristisch ist. 

[0084] Die detergierend-dispergierende WIrkung der in Beispieien hergesteliten Zusatzstoffe wird nach den in der 
HU-PS 205,778 beschriebenen Methoden bewertet. Die PDDH-Wertzahlen werden als 225-igst8l Anteil der Summe 

^ der disperslonsstabillerenden Wirkung (Detergensindex, Dl, %) und der Verschmutzungsabwaschwirkung (M, mm) 
bestimmt und in Prozent angegeben. Die ablagerunsverhindernde Wirkung wird analog der in der zitierten Schrift 
beschriebenen Methoden anhand der in lamellarem Koksofen erhaltenen Ergebnissen bestimmt. 
[0085] Die detergierend-dispergierende Wirkung der Endprodukte nach Beispieien 1-30 in Schmierolen wird in Ta- 
belle 1 angegeben. Fur die Wirkungsuntersuchungen werden die Endprodukte in einer Menge von 3 Gew.% in ein 

so Grundol eingemischt, welches eine kinematische Viskositat von 5,2 mm^/s (100 ''C), und einen Viskositatsindex von 
101 aufweist. 

[0086] Die Ergebnisse der Untersuchungen der detergierenddispergierenden Wirkung von OIkompositionen, die mit 
Endprodukten der Beispiele 3, 6, 8 und 14, weiterhin mit Referenzprodukten hergestellt wurden, werden in Tabelle 2, 
die Wirkung der Zusatzstoffkompositionen nach den Beispieien 8. 15 und 28, sowie der Referenzzusatzstoffe zur 
55 Verbesserung der Fliesselgenschaften wird in Tabelle 3 und die abrlebinhibierende Wirkung der Zusatzstoffkomposi- 
tionen der Beispiele 11 und 22, sowie der Referenzzusatzstoffe wird in Tabelle 4 angegeben. 
[0087] Die Intermediare der Beispiele A-E, H, I und K, sowie der aus diesen hergesteliten Endprodukte der Beispiele 
1 -6, 8-1 2. 1 7. 20. 22. 24 und 26-30 zeigen eine erfindungsgemasse Struktur und Zusammensetzung, und wurden unter 
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den erfindungsgemassen Verfahrensparametern und deren vorteilhaften Kombinationen (wie in Gegenwart von Ver- 
bindungen, welche die unerwunschten Nebenreaktionen und alternierende Polimerisatjon verhindern, bei einer gun- 
stigen Konzentration von Initiator und MSA. sowie bel elnem gunstlgen Verhaltnis von BernstelnsaureanhydrldrPoly- 
amin und/oder Polyol bel gOnstlgen Druck- und Tenriperaturverhaltnlssen, In Gegenwart von Katalysatoren, die die 
s Acylierung und dadurch die Struktur des Endproduktes beeinflussen, und mit Venvendung von Modifikatoren) herge- 
stellt. 



Tabelle 1 





Ergebnisse der DD-Wlrkungsuntersuchungen von Zusatzstoffkomposltionen (in SN-150dl In eIner 
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Tabelle 2 





Ergebnisse der Untersuchungen der DD-Elgenschaften von Olkompositionen 


Belsplel * 


PDDH (%) ** 


Ablagerung auf den Lamellen (mg) 


c 
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3 


82 


4.5 
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90 


5.4 
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92 


3.2 




14 


70 


12.0 


10 


Reterenz (KOMAD-301 ) *** 


81 


9.0 



*: Zusammensetzung der Kompositionen: 
91 ,0 Gew.% SAE-30 Grunddl 

4,0 Gew.% Zusatzstoffkomposition gemaG den Beispiele 3. 6. 8 oder 14 
3,6 Gew.% hyperfoasisches Ca*Sulfonat 
2,2 Gew.% Zn-dialkykJithiophosphat. 
**: PDDH = potentielle detergierend-dispergierende Wir1<ung 
KOMAD-301 = Mn(PIB) 950, Menge:4,0 Gew.% (Mol Rt.) 



Tabelle 3 



Fliesseigenschaften verbessernde Wirkung der Zusatzstoff kompositionen (in SN-1 50 6l, Menge: 4,0 Gew.%) 


Belsplel 


VK*(100°C) (mm2/s) 


VK-Erii6hung(%) 


VI** 


Erstarrungspunkt (°C) 


Grundol 


5,2 




101 


-17 


8 


6.4 


23 


123 


-21 


15 


6.3 


21 


103 


-16 


28 


6.6 


27 


127 


-22 


Reterenz (KOMAD-301) 


5.8 


11 


107 


-17 



*: VK = Visko6itat 
30 *\ VI s Viskositatsindex 



Tabelle 4 



Ergebnisse der Untersuciiungen der abriebinhibitierenden Wirkung der Zusatzstoffkompositionen (in SN- 




150OI) 




Beispiei 


Abriebdurchmesser 


Temperaturerhohung 


Zusatzstoff konzentration 




(mm) 


rc) 


(%) 


Grunddl 


1.21 


38 




11 


0.62 


25 


3,0 


22 


0,61 


27 


3.0 


Referenz REONIT M 


1.11 


32 


10,0 


(Polyalkylmetakrilat) 








KOMAD-301 


1.11 


34 


3.0 



[0088] Die Struktur und Zusammensetzung der Intermediare, bzw. Endprodukte nach Beispielen F, G und J, welterhin 
7, 13-16, 18, 19, 21, 23 und 25, sowie deren Herstellungsverfahren weichen von der gunstigen erfindungsgemassen 
Struktur und Verfahren ab. So wurden z.B. in den Beispielen F, G und J Intermediare, welche nicht die erfindungsge- 

50 masse vorteilhafte Struktur zeigen.hergestellt, wobei nicht die erfindungsgemassen technologischen Massnahmen 
verwendet wurden, im Belspiel 7 wurde nicht das gunstige Molverhaltnis von Bernsteinsaureanhydrldgruppen zu Po- 
lyamln und Polyol verwendet, und in den Beispielen 13-16 und 21 wurde das Endprodukt nicht aus erfindungsgemassen 
Intermediaren und nicht unter den erfindungsgemassen verfahrensmassnahmen synthelisiert. und schliesslich wurde 
in den Beispielen 18, 19 und 25 das Endprodukt nicht unter den erfindungsgemassen technologischen Massnahmen 

55 hergestellt. 

[0089] Die Ergebnisse der detergierend-dispergierenden, Fliesseigenschaften modifizierenden und abrieblnhibie- 
renden Wirkungsuntersuchungen, die in Tabellen 1 -4 angegeben sind. die Endprodukte mit erfindungsgemasser Struk- 
tur und Zusammensetzung, die durch die erfindungsgemasse Acylierung und Modifizierung aus Intermediaren herge- 
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stellt wurden, welche ebenfalls eine erfindungsgemasse Struktur und Zusammensetzung zeigen und durch die erfin- 
dungsgemassen Verfahrensmassnahmen hergestellt wurden, weisen darauf hin, da3 die gepruften Wirksamkeiten der 
erfindungsgemassen Endprodukte die Wirksamkeit der Referenzzusatzstoffe erreichen Oder ubersteigen, d.h., sie zei- 
gen eine liohere, detergierend-dtspergierende Wirkung im Qrundoi, sowolil in sich selbst. als auch in OIkompositionen, 
s und daneben besitzen sie eine gunstige, viskositatsindexerliohende und abriebinlilbierende Wirkung. 

[0090] In den Tabellen 5 und 6 werden die Ergebnisse von Motoruntersuchungen, durchgefuhrt an Motorolkompo- 
sitionen, die aus Zusatzstoffen nach Beispielen 1, 2 und 27, sowie aus liandelsDbliciien Zusatzstoffen hergestellt wur- 
den. zusammengefasst. 

[0091] Auf Grund der Ergebnisse kann man feststellen, da3 die Motorolkomposltlonen und die Endprodukte, die die 
10 erfindungsgemasse Zusammensetzung zeigen und durch das erfindungsgemasse Verfahren synthetisiert wurden, den 
DEF STAN 91-43/1 Vorschriften entsprechen, bzw. die Motorolkomposition, die das Endprodukt nach Belspiel 27 ent- 
halt, in der Motoruntersuchung nach CEC-L-41 -T-88 eine bedeutend gunstigere Wirksamkeit zeigt, als die Referenzole. 



label le 5 



IS 


Ergebnisse von Motoruntersuchungen nach PETTER W-1 (36 Stunden) 




Kennzeichen 


Beispiel 


Referenzol 


DEF STAN 97-43/11 






1 


2 






20 


Gewichtsverlust im Gu/Pb-Lager (mg) 


20.0 


18,9 


22.0 


max. 25 


Viskosltatserhohung (40 **C; %) 


8,6 


15.1 


32.0 


max. 50 




Zusammensetzung der IVIotorolkomposition (SAE-15W-40): 
3,0 Gew.% aschefreie DD Zusatzstoff 






3,1 Gew.% handelsubiiche Zusatzstoffe 








25 


1,85 Gew.% viskositatserhohender und fliesspunktvermindernder Zusatzstoff 




92,05 Gew.% SN-250 Grundol. 











Tabelle 6 



Ergebnisse der Motoruntersuchungen nach CEC-L-41 -T-88 




Kennzeichen 


Beispiel 


Referenzuntersuchungen 






27 












1 


li 








zum CCiVIC G-4 Niveau mit 


zum CCMC G-5 Niveau mit 








RL-140/12 di 


RL-139/5 di 


1. 


Schlammbewertung 










Zylinderkopfdeckel 


9,24 


7,98 


8.74 




Olsaugrohr 


9,45 


7,10 


8,92 




Zylinderkopf 


8,48 


9.78 


7,85 




Schwengelhausdekkel 


9.21 


8.02 


9,10 




Olwanne 


8,78 


6,35 


7,54 




Durchschnitt der 5 Teile 


9.032 


7,046 


8,496 


2. 


Festlauf der Kolbenringe 


kein 


kein 


kein 


3. 


Reinheit der Kolben 










Mittelwert, 










erste Nuten 


-30 


-30 


-30 




zweite Nuten 


•4.1 


-13,1 


-6.4 


4. 


Nockenabrieb 










Durchschnitt (jim) 


5,9 


5,6 


8,9 




max. {{\m) 


9.5 


9.3 


12.5 


5. 


Schwinghebelsohlenabrieb 










Durchschnitt (pm) 


3,3 


3,8 


4.1 




max. ()im) 


6,5 


5,0 


6.3 


6. 


Olverbrauch (g/h) 


10.0 


58.0 


128,0 
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TabelleS (fortgesetzt) 



Ergebnisse der Motoruntersuchungen nach CEC-L-41-T-88 


Kennzelchen 


Belspiel 
27 


Referenzuntersuchungen 


1 


II 








zum CCMC G-4 Niveau mit 
RL-140/12 Ol 


zum CCMC G-5 Niveau mit 
RL-139/5dl 




Zusammensetzung der Motorolkomposition: 
9,0 Gew.% Zusatzstoff nach Belspiel 27 
5,0 Gew.% handelsubliche Zusatzstoffe 

1,15 Gew.% viskositatserhohender und fliesspunktvermindernder Zusatzstoff 
84,5 Gew.% SN-200 Grundol. 



Patentanspruche 

1. Aschefreie, deterglerend-disperglerend wirkende Zusatzstoff komposition enthaltend Polyolefin-Bemsteinsaure- 
anhydrid-Derivate Oder deren olige Losung, die in Schmierolzubereitungen von Verbrennungsmotoren verwendbar 
ist, dadurch gekennzeichnet, da3 sie aus Komponenten besteht, die an Polyolefinketten mit gleichem numerischen 
Durchschnittsmolgewichtdurchschnittlich 1,3-6 Bernstelnsaureanhydrid-Derivattragen, wobeidle Mengevon Mo- 
lekOlen mit mehr als drei Bemsteinsaureanhydrid-Derivaten 0,1-15 Gew.% betragt. und wobei das Derlvat ein 
Imid- und/oder Ester- und/oder Amid und/oder Esteramid-Derivat sein kann. und da3 die Zusatzstoffkomposition 
mindestens zwei Komponenten mit verscliiedenen - einem niedrigeren und einem lioheren - numerischen Durch- 
schnittsmolgewichten enthalt, wobei die Zahl der durch Carboxylgruppen verbundenen Molekule in den Kompo- 
nenten mit niedrigerem Duchschnittsmolgewicht durchschnlttlich 2-5 und in den Komponenten mit hoherem Durch- 
schnittsmolgewicht durchschnittlich 6-50 betragt, und wobei das numerlsche Durchschnittsmolgewicht der Kom- 
ponenten mit niedrigerem Molgewicht kleiner ist als das Sechsfache des Durchschnittsmolgewichts des Ausgangs- 
polyolefins, und das Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit hoherem IVlolgewicht zu den Komponenten mit 
niedrigerem Molgewicht 0,01-5 betragt. 

2. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 das numerische Durchschnittsmolgewicht 
der Polyolefin-Kette 600-50.000, vorzugsweise 800-6000 betragt. 

3. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie an Polyolefinketten durchschnittlich 
1,3-3 Bemsteinsaureanhydrid-Derivate tragt. 

4. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da8 sie an einer Polyolefinkette gleiche oder 
verschiedene Bemsteinsaureanhydrid-Derivate tragt. 

5. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der MolekQIe mit mehr als drei 
Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten 0.5-5 Gew.% betragt. 

6. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das Gewichtsverhaltnis der Komponenten 
mit hoherem Molgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem Molgewicht 0,01-3 betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung von aschefreien, deterglerend-dispergierend wirkenden Zusatzstoffkomposltlonen ent- 
haltend Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivate oder deren oligen Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man an Polyolefin mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht Maleinsaureanhydrid addlert, wobei das 
Molverhaltnis Maleinsaureanhydrid/Polyolefin 1,5-3,5 betragt, und die Addition In 20-75 Gew.% eines, eine homo- 
gene Phase gewahrleistenden Losungsmlttels, bezogen auf die Reaktionsmischung, in Gegenwart von 5-25 Gew. 
% eines Radlkalinitiators und 0,01-15 Gew.% eines nebenreaktionsinhibitierenden Reagens, bezogen auf das 
Maleinsaureanhydrid, bel einem Druck von 1-5 X 10^ kPa, eIner Temperatur von 110-180°C, eIner Zeltdauer von 
1-16 Stunden und einer Maleinsaureanhydridkonzentration unter 50 mg/g durchgefuhrt wird, und das erhaltene 
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Zwischenprodukt, in welchem ein PolyolefinmolekOI durchschnittlich 1 , 3-6 Bernsteinsaureanhydrid-Derivatetragt, 
die Menge der Molekule mit meinr als drei Bernsteinsaureanhydrld-Derivate 0,1-15 Gew.% betragt und die Ver- 
breitung der IVlolgewiclitsverteilung bezogen auf das Ausgangspolyolefin, hoclistens 50%, betragt, gewunsclnten- 
falls mit Schmierolraffinat verdunnt, mit 0.5-5 Gew.% Filtrierhilfsstoff geklart und filtriert wird, dann das Zwischen- 

5 produkt mit einer oder mehreren, mindestens bifunktionalen Verbindung, die Amin- und/oder Hydroxygruppen 

entlialt, umgesetzt wird, wobei das Molverhaltnis der Bernstelnsaureanhydrld-Derivate zu der Verbindung, die 
Aminund/oder Hydroxygruppen enthait, 0.7-5.5 betragt, und die Acyllerung in Gegenwart von bezogen auf die 
Reaktionsmischung 0,1-2 Gew.% eines Katalysators, bei einem Druck von 1-6 X 10^ kPa, einer Temperatur von 
120-235*'C und einer Zeitdauer von 2-15 Stunden durchgetuhrt, und die erhaltene Komposition gewunschtentalls 

10 auf bekannte Weise modifiziert, verdunnt und filtriert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daf3 man Polyolefin mit einem numerischen Durchschnitts- 
molgewicht von 600-50.000, vorzugsweise 800-6000 verwendet. 

^5 9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Addition ein Losungsmlttel verwendet, 
welches mindestens zu 5 Gew.% aus Komponenten mit einem Siedepunkt von 11 0-250^0 besteht und in welchem 
mindestens 20% der Kohlenstoffatome in Aromatenbindung steht. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da3 man bei der Acyllerung als Katalysator eine saure oder 
20 baslsche Verbindung, vorzugsweise Petroieumsulfonsaure, Schwefelsaure, Triethanolamin Oder Ethanolamin, 

Oder lonenaustauscherharz venn/endet. 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da3 man die Modifizierung mit Verbindungen, die Bor, 
Schwefel, Kupfer und/oder Molybdan enthait, und/oder mit Polyalkenylbernsteinsaure-imid oder -esteramid durch- 

2S fuhrt. 

12. Zwischenprodukt zur Herstellung von aschefreien, detergierend<llspergierend wirkenden Zusatzstoffkompositio- 
nen enthaltend Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivate, dadurch gekennzeichnet, da3 es aus Komponenten 
besteht, die an Polyolefin ketten mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht durchschnittlich 1,3-6 Bern- 

30 steinsaureanhydrld-Derivate tragen, wobei die Menge der MolekQIe mit mehr als drei Bemsteinsaureanhydrid- 
Derivate 0,1-15 Gew.% betragt und die Verbreiterung der Molgewichtsverteilung, bezogen auf das Ausgangspo- 
lyolefin, hochstens 50% betragt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Zwischenprodukten nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man an Po- 
35 lyolefin mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht Maleinsaureanhydrid addiert, wobei das Molverhaltnis 

Maleinsaureanhydrid/Polyolefin 1,5-3,5 betragt. und die Addition bezogen auf die Reaktionsmischung in 20-75 
Gew.% eines, eine homogene Phase gewahrleistenden Losungsmittels. in Gegenwart von, bezogen auf das Mal- 
einsaureanhydrid, 5-25 Gew.% eines Radlkalinltiators und 0,01-15 Gew.% eines Nebenreaktionen inhibierenden 
Reagens, bei einem Druck von 1-5x 10^ kPa. einer Temperatur von 110-180'*C, einer Zeitdauer von 1-16 Stunden 
40 und einer Maleinsaureanhydridkonzentration unter 50 mg/g durchgetuhrt wird. 



Claims 

45 1. Ash-free additive composition with a detergent and dispersant activity containing polyolefin-succinic acid anhy- 
dride derivatives or an oily solution thereof, which can be used in lubricant preparations for combustion engines, 
characterised in that it consists of components which carry on average 1.3-6 succinic acid anhydride derivative 
on polyolefin chains having the same average numerical molecular weight, the quantity of molecules with more 
than three succinic acid anhydride derivatives being 0.1 - 15 wt.%, whilst the derivative may be an imide and/or 

so ester and/or amide and/or ester amide derivative, and the additive composition contains at least two components 

having different average numerical molecular weights, one lower and one higher, whilst the number of molecules 
bound by carboxyl groups in the components of lower average molecular weight is on average 2 - 5 and in the 
components with a higher average molecular weight is 6- 50 on average, and the average numerical molecular 
weight of the components of lower molecular weight is less than six times the average molecular weight of the 

ss starting polyolefin, and the weight ratio of the components of higher molecular weight to the components of lower 
molecular weight is 0.01 - 5. 

2. Additive composition according to claim 1 . characterised in that the average numerical molecular weight of the 
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poiyolefin chain is 600 - 50,000, preferably 800 - 6,000. 

3. Additive composition according to claim 1 , characterised in that it carries on average 1.3-3 succinic acid anhydride 
derivatives on poiyolefin chains. 

5 

4. Additive composition according to claim 1 . characterised in that it carries identical or different succinic acid anhy- 
dride derivatives on one poiyolefin chain. 

5. Additive composition according to claim 1 , characterised in that the quantity of molecules having more than three 
TO succinic acid anhydride derivatives is 0.5 - 5 wt.%. 

6. Additive composition according to claim 1 , characterised in that the weight ratio of the components of higher mo- 
lecular weight to the components of lower molecular weight is 0.01 - 3. 

15 7. Process for preparing ash-free additive compositions with a detergent and dispersant activity, containing poiyolefin- 
succinic acid anhydride derivatives or oily solutions thereof, characterised in that maleic acid anhydride is added 
to poiyolefin with the same average numerical molecular weight, the molar ratio of maleic acid anhydride to poiy- 
olefin being 1.5 - 3.5, and the addition is carried out in 20-75 wt.%, based on the reaction mixture, of a solvent 
which guarantees a homogeneous phase, in the presence of 5-25 wt.% of a radical initiator and 0.01-15 wt.%, 

20 based on the maleic acid anhydride, of a reagent which inhibits side reactions, at a pressure of 1-5 X 10^ kPa, a 

temperature of 110-180**C, for a period of 1-16 hours and at a maleic acid anhydride concentration of less than 
50 mg/g, and the intermediate product thus obtained, in which one poiyolefin molecule carries on average 1.3-6 
succinic acid anhydride derivatives, the quantity of molecules having more than three succinic acid anhydride 
derivatives is 0.1-15 wt.% and the spread of the molecular weight distribution based on the starting poiyolefin is 

25 not more than 50%, is diluted with refined lubricating oil if desired, clarified with 0.5-5 wt.% of filter adjuvant, then 

the intermediate product is reacted with one or more at least bifunctional compounds which contain amino and/or 
hydroxy groups, the molar ratio of the succinic acid anhydride derivatives to the compound which contains the 
amino and/or hydroxy groups being 0.7-5.5, and the acylation is carried out in the presence of 0,1-2 wt.%, based 
on the reaction mixture, of a catalyst, at a pressure of 1-6 X 10^ kPa, at a temperature of 120-135'*C and over a 

30 period of 2-15 hours, and, if desired, the resulting composition is modified, diluted and filtered in a known manner 



8. Process according to claim 7, characterised in that poiyolefin with an average numerical molar weight of 
600-50,000, preferably 800-6,000, is used. 

35 9. Process according to claim 7, characterised in that a solvent is used during the addition which is made up of at 
least 5 wt.% of components with a boiling point of 110-250*C and in which at least 20% of the carbon atoms are 
aromatically bound. 

1 0. Process according to claim 7, characterised in that the catalyst used in the acylation is an acidic or basic compound, 
40 preferably petroleum sulphonic acid, sulphuric acid, triethanolamine or ethanolamine, or ion exchange resin. 

11. Process according to claim 7, characterised in that the modification is carried out with compounds which contain 
boron, sulphur, copper and/or molybdenum, and/or with polyalkenylsuccinic acid imide or ester amide. 

45 12. Intermediate product for the preparation of ash-free additive compositions with a detergent and dispersant activity, 
containing polyolefin-succinic acid anhydride derivatives, characterised in that it consists of compounds which 
carry on average 1 .3-6 succinic acid anhydride derivatives on poiyolefin chains having the same average numerical 
molecular weight, the quantity of molecules with more than three succinic acid anhydride derivatives being 0.1 - 
15 wt.%, and the spread of the molecular weight distribution, based on the starting olefin, being not more than 50%. 

50 

13. Process for preparing intermediate products according to claim 12, characterised in that maleic acid anhydride is 
added to poiyolefin with the same average numerical molecular weight, the molar ratio of maleic acid anhydride 
to poiyolefin being 1.5 - 3.5, and the addition is carried out in 20-75 wt.%, based on the reaction mixture, of a 
solvent which guarantees a homogeneous phase, in the presence of 5-25 wt,% of a radical initiator and 0.01-15 
55 wt.%, based on the maleic acid anhydride, of a reagent which inhibits side reactions, at a pressure of 1-5 X 10^ 
kPa, a temperature of 110-180°C, for a period of 1-16 hours and at a maleic acid anhydride concentration of less 
than 50 mg/g. 
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Revendlcations 

1. Composition d'additifs ^ action d^tergente et dispersante, exempte de cendres, contenant des d6riv6s polyoldfi- 
niques de I'anliydride succinique ou des solutions huileuses de ceux-ci et utilisable dans des preparations d'liuiles 

s iubrifiantes pour moteurs h combustion interne, caract6ris^e en ce qu'elle comprend des composants portant en 

moyenne de 1,3 ^ 6 d6riv6s de Tanhydride succinique sur des chaTnes de polyolefines ayant le meme poids mo- 
leculalre num^rique moyen, la quantity de molecules ayant plus de trois derives de i'anliydride succinique §tant 
de 0,1 ^ 15 % en poids et le d6riv6 pouvant §tre un d6riv6 imide et/ou ester et/ou amide et/ou esteramide, et en 
ce que la composition d'additifs contient au molns deux composants ayant des poids mol6culaires num6riques 

10 moyen diff^rentes : un plus faible et un plus ^lev^, le nombre des molecules liees par des groupes carboxyle ^tant 

de 2 ^ 5 en moyenne dans les composants de plus bas poids mol^cuiaire moyen et de 6 ^ 50 en moyenne dans 
les composants de plus haut poids mol6culalre moyen, le poids mol^culaire num6rique moyen des composants 
de plus bas poids moI6culaire 6tant int6rieur k six fois le poids mol6culaire moyen de la polyol6fine de depart et 
le rapport en poids des composants ayant le plus haut poids moldculaire sur les composants ayant le plus bas 

15 poids mol^culaire 6tant de 0,01 a 5. 

2. Composition d'additifs selon la revendlcation 1 , caract6ris§e en ce que le poids mol6culaire num6rique moyen de 
la chaTne de polyol^fine est de 600 k 50000, de pr^f^rence de 800 k 6000. 

20 3. Composition d'additifs selon la revendlcation 1, caract6risee en ce qu'elle porte en moyenne de 1,3 ^ 3 d6riv6s 
de I'anhydride succinique sur des chaTnes de polyolefines. 

4. Composition d'additifs selon la revendlcation 1 , caracterisee en ce qu'elle porte des derives de I'anhydride succi- 
nique identiques ou diff6rents sur une chaine de polyolefine. 

25 

5. Composition d'additifs selon la revendlcation 1, caracterisee en ce que la quantity de molecules ayant plus de 
trois derives de I'anhydride succinique est de 0,5 ^ 5 % en poids. 

6. Composition d'additifs selon la revendlcation 1 , caracterisee en ce que le rapport en poids des composants ayant 
30 le plus haut poids moieculaire sur les composants ayant le plus bas poids moieculaire est de 0,01 h 3. 

7. Precede de production de compositions d'additifs k action detergente et dispersante, exemptes de cendres, con- 
tenant des derives polyoiefiniques de I'anhydride succinique ou des solutions huileuses de ceux<i, caracterlse 
en ce que Ton additionne de I'anhydride maleique k de la polyol6fine de poids moieculaire numerique moyen 

35 identique, le rapport molaire de I'anhydride maleique sur la polyolefine etant de 1,5 ^ 3,5 et I'addition se falsant 

dans 20 k 75 % en poids, ramene au melange reactlonnel, d'un solvant garantissant une phase homogene, en 
presence de 5 ^ 25 % en poids d'un amorceur radicalaire et de 0,01 k 15 % en poids d'un reactif inhibant les 
reactions secondaires, ramenes a I'anhydride maleique, sous une pression de 1 & 5 x 1 0^ kPa, k une temperature 
de 1 1 0 ^ 1 80 *C, pendant une duree de 1 ^ 1 6 heures et avec une concentration de I'anhydride maleique Inf erieure 

40 k 50 mg/g, et si on le souhaite, on dilue le produit intermediaire obtenu, dans lequel une molecule de polyolefine 

porte en moyenne de 1,3 ^ 6 derives de I'anhydride succinique, la quantite des molecules portant plus de trois 
derives de I'anhydride succinique est de 0,1 ^ 15 % en poids et la dispersion de la distribution des poids molecu- 
laires ramenee k la polyolefine de depart est de 50 % au maximum, avec un produit de raffinage d'huile lubrifiante, 
on le clarifie avec 0,5 ^ 5 % en poids d'un adjuvant de filtration et on le filtre, puis on fait reagir le produit intermediaire 

45 avec un ou plusieurs composes au molns difonctlonnels contenant des groupes amines et/ou hydroxy, le rapport 

molaire du derive d'anhydride succinique sur le compose contenant des groupes amines et/ou hydroxy etant de 
0,7^ 5,5 et on realise I'acylation en presence de 0,1 ^ 2% en poids d'un catalyseur, ramene au melange reactlonnel, 
sous une pression de 1 ^ 6 x 10^ kPa, k une temperature de 120 k 235 ''C et pendant une duree de 2 ^ 15 heures, 
et, si on le souhaite, on modifie, on dilue et on filtre d'une maniere connue la composition ainsi obtenue. 

50 

8. Precede selon la revendlcation 7, caracterlse en ce que Ton utilise de la polyolefine ayant un poids moieculaire 
numerique moyen de 600 k 50000, de preference de 800 k 6000. 

9. Procede selon la revendlcation 7, caracterlse en ce que Ton utilise dans la reaction d'addition un solvant compose 
55 pour au moins 5 % en poids de composants ayant un point d'ebullition de 110 § 250 ®C et dans lequel au moins 

20 % des atomes de carbone sont inclus dans une liaison aromatlque. 

10. Procede selon la revendlcation 7, caracterlse en ce que Ton utilise comme catalyseur lors de I'acylation un compose 
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acide ou basique, de pr^fSrence de I'acide sulfonique de p^trole. de I'acide sulfurique, de la tri^thanolamine ou 
de r^thanolamine, ou bien une r6sine ^changeuse d'ions. 

11. Precede seion la revendication 7, caract^ris^ en ce que Ton effectue la modification avec des composes contenant 
du bore, du soufre, du cuivre et/ou du molybdfene, et/ou avec de I'lmide ou esteramide poly-aIc6nylsuccinlque. 

12. Produit interm^diaire de la fabrication de compositions d'additifs k action detergente et dispersante, exemptes de 
cendres, contenant des ddriv^s polyoldflniques de I'anhydride succinlque, caract^risd en ce qu'il se compose de 
composants portant en moyenne de 1,3 ^ 6 d6riv6s de I'anhydride succinique sur des chaTnes de polyol6fines 
ayant le meme poids mol^culaire numdrique moyen, la quantite de molecules ayant plus de trois dSriv^s de i'an- 
hydride succinique 6tant de 0,1 ^ 1 5 % en poids et la dispersion de la distribution des poids mol^culaires, ramenee 
h la polyol^fine de depart, est de 50 % au maximum. 

13. Proc6d6 de fabrication de produits interm6dlaires selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que Ton additionne 
de Tanhydride mal^ique k de la polyol^fine de poids moleculaire numdrique moyen Identique, le rapport molaire 
de I'anhydride maldique sur la polyolef ine 6tant de 1 ,5 ^ 3.5 et I'addition se faisant dans 20 k 75 % en poids. 
ramen6 au melange r6actionnel, d'un solvant garantissant une phase homog^ne, en presence de 5 ^ 25 % en 
poids d'un amorceur radicalaire et de 0,01 ^ 1 5 % en poids d'un reactif inhibant les reactions secondalres, ramen6s 
d I'anhydride mal6ique, sous une pression de 1 5 x 10^ kPa. k une temperature de 110 & 180 "C, pendant une 
dur^e de 1 16 heures et avec une concentration de I'anhydride mal^ique inf^rieure k 50 mg/g. 
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